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内 容 提要 


本 书 系 复旦 大 学 物理 系 固体 物理 学 教材 ,并 列 为 普通 
高 等 教育 “十 一 五 ”国家 级 规划 教材 。 全 书 系统 地 介绍 固体 
物理 学 的 基本 概念 、 物 理 模型 和 简明 的 处 理 方法 。 共 15 章 
分 两 部 分 :一 是 基础 内 容 ,包括 固体 结构 、 固 体 中 波 的 衍射 、 
固体 的 结合 、 晶 格 振 动 和 固体 的 热学 性 质 、 晶 体 中 的 缺陷 、 
金属 电子 论 和 周期 场 中 的 电子 态 , 有 7 章 ;第 二 部 分 为 专题 
概述 ,介绍 近 几 十 年 来 国体 物理 学 的 重要 发 展 , 内 容 有 : 半 
导体 中 的 电子 过 程 、 固 体 表面 和 界面 、 固 体 的 介 电 性 、 国 体 
的 光学 性 质 \ 固 体 的 磁性 、 超 导电 性 、 非 唱 固 体 和 准 晶体 、 介 
观 和 纳米 固体 等 。 

本 书 主题 鲜明 、 取 材 新 疾 。 对 于 新 的 重大 发 展 ,如 扫描 
隧 穿 显 微 术 、X 射线 吸收 精细 结构 、 准 晶体 、 非 晶 磁 性 物质 、 
巨 磁 电 阻 、 超 巨 磁 电 阻 \ 固 体 激 光 原 理 、 碳 60 固体 、 碳 纳米 
管 、 量 子 堆 尔 效应 、 高 温 超导体 、 介 观 现象 纳米 固体 , 均 有 
由 浅 入 深 、 概 念 清晰 、 物 理 图 像 鲜明 的 叙述 ,为 进入 有 关 领 
域 的 学 科 和 技术 研究 提供 了 必要 的 物理 基础 。 本 版 增加 了 
光纤 和 电荷 耦合 器 件 原理 的 内 容 。 

本 书 基础 部 分 可 作为 高 等 学 校 物 理 类 及 相关 专业 本 科 
生 固体 物理 课 的 教材 ;专题 概述 部 分 可 作为 大 学 高 年 级 本 
科学 生 选 修 课 和 研究 生 课 的 教材 。 


再 版 前 言 


本 书 第 一 版 印行 于 2003 年 。 许 多 兄弟 院 校 采 用 它 作为 教材 ,反馈 回来 的 信息 给 我 们 鼓 
励 ,也 提出 不 少 中 表 的 修改 意见 。 承 蒙 厚 爱 ,本 书 修订 列 入 普通 高 等 教育 * 十 一 五 "国家 级 规 
划 教 材 ,这 方面 以 及 此 后 的 修订 工作 应 该 感谢 上 海 科学 技术 出 版 社 、 复 旦 大 学 教务 处 和 物理 
系 的 热情 支持 。 

这 次 修订 全 面 校正 初版 中 叙述 欠 妥 和 表达 不 明确 以 及 印刷 的 差错 。 此 外 在 固体 的 光学 
性 质 这 一 章 增 补 一 节 : 8 11. 9 光纤 和 固体 电荷 耦合 器 件 的 原理 ,以 介绍 2009 年 度 诺 贝尔 物 
理 奖 的 相关 内 容 。 这 两 项 内 容 很 重要 ,成 为 信息 网 络 中 不 可 或 缺 的 部 分 ,而 且 又 被 推 到 公众 
面前 ,讲述 有 关内 容 的 物理 基础 ,看 来 必要 了 。 也 为 了 教材 与 科技 发 展 前 沿 有 所 呼应 ,而 与 
时 俱 进 。 安 排 在 第 十 一 章 是 为 了 版 面 更 改 不 会 太 大 。 当 然 ,讲课 时 光纤 部 分 也 可 放 在 固体 
介 电 性 那 一 章 ,而 电荷 耦合 器 件 可 作为 8 8.4 节 MOS 电容 的 应 用 。 

我 们 衷心 感谢 使 用 本 书 作为 教材 的 广大 教师 和 同学 ,以 及 关心 本 书 的 同行 和 爱好 者 , 正 
是 他 们 的 热情 支持 和 批评 ,让 我 们 有 动力 去 努力 使 本 书 既 反映 当代 固体 物理 领域 丰富 多 彩 
的 新 发 展 ,又 能 保持 作为 教材 的 基础 水 平 ,还 得 准确 叙述 相关 的 基本 概念 物理 模型 \ 有 关 的 
理论 和 重要 的 应 用 原理 。 我 们 面 对 这 样 的 挑战 , 任 重 而 道 远 ,只 能 勉 力 而 为 。 编 者 水 平 有 
限 ,难免 书 中 还 有 错误 , 诚 请 教师 和 读者 批评 指正 。 


作 者 
2010 年 3 月 
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1955 年 谢 希 德 教授 在 复旦 大 学 物理 系 首 次 主讲 固体 物理 课 , 后 来 她 与 方 俊 夺 教授 共同 
编写 了 《固体 物理 学 》 上 、 下 册 于 1961 年 出 版 。 国 内 很 多 高 校 采 用 这 本 教材 ,评价 较 高 

“文革 "后 , 百 废 待 举 , 亟 需 各 种 教材 。 当 时 谢 希 德 教授 身体 欠 佳 , 又 忙于 校 务 和 其 他 重 
要 工作 ,委托 陆 栋 协 助 方 俊 盒 教授 组 织 改写 固体 物理 教材 。 我 们 忘 不 了 药 清 泉 教授 等 专家 
对 该 书 书稿 悉心 评审 ,提出 许多 中 肯 意 见 , 该 稿 经 修改 后 于 1980 一 1981 年 间 出 版 ,至 今 仍 在 
使 用 。1988 年 该 书 曾 获得 国家 教委 优秀 教材 一 等 奖 。 
时 过 二 十 多 年 ,固体 物理 学 科 日 新 月 异 ,高 新 技术 层出不穷 。 有 很 多 重要 的 发 现 ,出 现 
了 许多 多 新 领域 ,形成 若干 新 观念 ,以 至 以 能 带 理论 为 核心 的 范式 受到 挑战 ,扩展 成 凝聚 态 
物理 的 新 范式 。 在 这 形势 下 ,我们 决心 重 写 二 十 多 年 前 编 的 那 部 教材 。 这 一 项 目 有 幸 系 列 
于 国家 教育 委员 会 “ 九 五 "重点 教材 规划 。1998 年 ,全 国 物 理 专业 和 应 用 物理 专业 教学 指导 
委员 会 的 汕头 会 议 提出 了 一 份 固体 物 理 教学 大 纲 。 于 是 ,我们 以 这 份 大 纲 为 指导 ,结合 学 科 
发 展 和 相关 高 新 技术 的 进步 ,再 考虑 复旦 大 学 多 年 来 的 教学 实践 ,着 手 改 编 该 教材 。 我 们 襄 
心 感谢 ,上 海 科 学 技术 出 版 社 的 一 贯 支持 ,使 本 书 能 顺利 出 版 。 

写 的 这 本 书 共 有 15 章 ,前面 7 章 讲述 固体 物理 的 基本 内 容 , 后 8 章 概述 若干 重要 

的 专题 。 固 体 中 的 元 激发 这 次 不 再 列 章 专 论 , 分 散 到 有 关 各 章 讲解 。 增 加 了 反映 学 科 发 展 
的 新 内 容 , 如 准 晶 体 ,扫描 隧 穿 显 微 术 , 碳 60 分 子 和 固体 , 碳 纳米 管 , 非 晶 态 磁性 物质 ,量子 
霍 尔 效应 ,高 温 超导体 以 及 介 观 和 纳米 固体 等 。 还 增加 了 与 新 技术 有 关 的 基础 内 容 ,如 快 离 
子 导体 ,光电 子 发 射 \ 场 电子 发 射 ,MOS 晶体 管 . 半 导体 激光 器 原理 等 。 

黄 昆 教授 一 向 认为 :“ 对 于 科学 著作 ,特别 是 具有 教材 性 质 的 书籍 ,一 项 起 码 的 要 求 是 问 
题 的 讲解 必须 明确 具体 ,基本 概念 和 理论 阐述 必须 准确 。 这 是 我 们 追求 的 境界 ,需要 我 们 付 
出 努力 。 特 别 是 对 新 问题 ,如 何 选择 恰当 的 表述 ,给 出 正确 的 物理 模型 和 基本 概念 ,讲述 合 
理 而 必要 的 理论 ,让 本 科学 生 能 够 接受 ,这 既是 教材 区 别 于 专著 的 明显 特点 ,更 是 我 们 注意 
的 重点 。 对 于 成 熟 的 经 典 问题 如 何 讲述 ,不 至 于 重复 而 要 有 新 意 ,也 是 我 们 努力 以 赴 的 一 个 
侧面 。 

我 们 特别 感谢 同济 大 学 的 吴 翔 教授 和 复旦 大 学 的 钱 佑 华 教授 在 炎夏 酷 署 时 节 审 阅 书 
稿 ,提出 了 许多 宝贵 意见 ,使 我 们 有 机 会 减少 错误 、 增 添 若干 必要 的 补充 。 同 时 ,我 们 还 应 感 
谢 复旦 物理 系 许多 同事 对 本 书 编写 的 关心 和 鼓励 。 

由 于 我 们 水 平 有 限 , 必 仍 有 疏 湄 和 错误 , 诚 望 指正 ,以 便 将 来 有 机 会 修改 。 


作 者 
2002 年 7 月 
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第 一 章 晶体 结构 


众所周知 ,气态 、 液 态 和 固态 是 普通 物质 的 存在 形式 ;现在 习惯 将 液态 和 固态 统称 凝聚 
态 , 以 区 别 气态 这 一 种 组 成 物质 的 分 子 等 微粒 之 间 相 互 作 用 小 的 存在 形态 。 本 书 讨论 固态 
物质 的 各 种 物理 性 质 。 固 态 区 别 于 气态 和 液态 的 特点 在 于 ,其 组 成 粒子 (可 以 是 原子 离子 、 
分 子 或 它们 的 集团 ) 的 空间 位 置 在 没有 外 力作 用 时 大 多 不 会 有 宏观 尺度 的 变化 ,在 低温 下 基 
本 上 处 在 固定 的 位 置 。 另 一 方面 ,也 正 是 根据 组 成 粒子 空间 位 置 的 区 别 , 即 物 质 结构 上 的 差 
别 ,通常 将 固态 材料 划分 为 三 大 类 :晶体 \ 准 晶体 和 非 晶体 。 

晶体 的 结构 特点 是 组 成 粒子 在 空间 的 排列 具有 周期 性 ,表现 为 既 有 长 程 取 向 有 序 又 有 
平移 对 称 性 ,这 是 一 种 高 度 长 程 有 序 的 结构 。 

准 晶体 中 组 成 粒子 的 排列 也 呈 有 序 结构 ,只 是 不 具有 周期 性 或 平移 对 称 性 ,而 是 同时 具 
有 长 程 准 周期 平移 序 与 晶体 学 不 允许 的 长 程 取向 序 。 

非 晶体 中 组 成 粒子 的 排列 没有 一 定 的 规则 ,原则 上 属于 无 序 结构 ;然而 ,由 于 近邻 原子 
之 间 的 相互 作用 ,使 得 一 两 个 原子 间距 范围 内 在 某 些 方面 表现 出 一 定 的 特征 ,因而 可 以 看 成 
具有 一 定 的 短程 序 。 本 书 讨论 的 范畴 基本 上 针对 晶 态 固体 。 因 此 本 书 中 * 固 体 "一 词 在 狭义 
上 常 作为 晶体 的 同 义 语 ,涉及 准 晶体 和 非 晶 体 时 都 有 明确 说 明 。 


$1.1 晶体 的 周期 结构 


1.1.1 点 阵 和 基 元 

晶 态 固体 材料 , 即 晶体 ,是 由 原子 离子 .分子 或 它们 的 集团 在 空间 作 周 期 性 排列 而 形成 
的 ,这 些 组 成 粒子 周期 性 排列 的 种 类 与 排列 规则 就 是 晶体 结构 所 研究 的 对 象 。 为 简单 计 , 今 
后 如 不 具体 说 明 ,我 们 将 晶体 的 组 成 粒子 统称 为 粒子 。 一 种 晶体 的 物理 性 质 当然 与 其 组 成 
元 素 有 关 , 例 如 铝 和 铜 就 不 一 样 。 然 而 即使 是 同 种 元 素 构成 的 不 同 晶体 ,也 会 表现 出 不 同 的 
特性 。 例 如 同 为 碳 元 素 组 成 的 石墨 、 碳 60 和 人 金刚石 就 具有 明显 不 同 的 性 质 。 因 此 ,分 析 与 
研究 晶体 的 结构 是 固体 物理 学 的 重要 分 支 ,也 是 本 章 的 基本 内 容 。 

晶体 结构 的 显著 特点 就 是 粒子 排列 的 周期 性 ,这 种 周期 性 的 阵列 称 为 点 阵 或 格子 , 即 
“点 "在 空间 的 周期 性 排列 ,每 个 "点 " 均 是 实际 晶体 中 粒子 的 抽象 , 称 为 格 点 。 在 具体 的 晶体 
中 ,每 个 粒子 都 是 在 空间 重复 排列 的 最 小 单元 , 称 为 基 元 。 基 元 中 往往 包括 一 个 或 几 个 原 
子 、 离 子 或 分 子 。 因 此 点 阵 中 的 点 即 实际 晶体 中 “ 基 元 "的 抽象 ,如 同 将 一 物体 抽象 成 一 质 
点 ;而 实际 晶体 结构 与 点 阵 和 基 元 的 关系 可 概括 地 表达 为 : 


晶体 结构 = 点 阵 十 基 元 (1.1.1) 


所 谓 点 的 周期 性 阵列 ,就 是 说 如 将 晶体 结构 看 作 是 在 三 维 空间 无 限 延 伸 的 , 那 末 任 何 一 
个 点 周围 的 情形 都 是 完全 相同 的 ,这 正 是 周期 性 的 精 峰 所 在 。 通 常 将 这 种 点 的 周期 性 阵列 
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称 为 布 拉 维 (Bravais) 点 阵 或 布 拉 维 格子 ,而 点 即 为 格 点 。 于 是 ,实际 的 晶体 即 可 看 成 全 同 
的 基 元 安置 在 布 拉 维 格子 的 格 点 上 。 

如 果 每 个 基 元 中 只 有 一 个 原子 或 离子 ,这 样 的 晶体 结构 称 为 简单 格子 ,显然 简单 格子 即 
布 拉 维 格子 ;而 如 果 基 元 中 包含 一 个 以 上 的 原子 或 离子 , 则 称 之 为 复式 格子 。 可 见 简单 格子 
与 复式 格子 在 概念 上 已 涉及 具体 的 晶体 结构 ,而 非 抽象 的 点 阵 或 格子 。 许 多 金属 的 晶体 结 
构 都 是 简单 格子 ,而 氧化 钠 、 金 刚 石 等 则 是 典型 的 复式 格子 结构 。 由 于 复式 格子 中 基 元 在 空 
间作 周期 性 排列 ,每 个 基 元 在 格子 中 的 位 置 及 方位 都 是 相同 的 ,因此 基 元 之 中 的 每 个 原子 或 
离子 在 空间 也 是 作 周期 性 排列 的 ,实际 上 它们 各 自在 空间 的 排列 也 是 一 个 布 拉 维 格子 ,并且 
除去 格 点 上 安置 的 原子 可 能 不 同 而 外 ,格子 是 完全 相同 的 ,也 正 是 安置 基 元 的 布 拉 维 格子 。 
于 是 复式 格子 可 看 作 若干 形状 大 小 相同 的 布 拉 维 格子 ( 称 为 子 晶 格 ) 在 空间 平行 穿 套 构成 ， 
子 晶 格 就 是 安置 基 元 的 布 拉 维 格子 , 子 晶 格 的 数目 就 是 基 元 中 的 原子 或 离子 数 。 例 如 NaCl 
晶体 就 是 由 氯 离子 和 钠 离 子 组 成 的 基 元 安放 在 面 心 立方 布 拉 维 格子 上 形成 的 ,而 Na+ 与 
CI 各 自 构成 两 个 相同 的 面 心 立方 ( 面 心 立方 的 定义 见 $ 1. 3) 子 晶 格 , 沿 立方 边 平移 半 个 立 
方 边 长 穿 套 而 成 。 

1.1.2 原 胞 的 基 矢 

由 于 布 拉 维 点 阵 的 周期 性 ,每 一 个 格 点 在 空间 所 “拥有 "的 体积 都 一 样 , 设 这 一 体积 为 
2。 如 果 以 菜 个 格 点 为 原点 0, 如 图 1. 1 所 示 , 则 总 可 以 沿 三 个 非 共 面 的 方向 找到 与 O 相连 
的 格 点 , 设 图 中 的 A、B、C, 并 令 沿 此 三 方向 而 长 度 分 别 等 于 OA、OB 与 OC 的 三 个 矢量 为 


FFFATS qa1、qs、@as, 使 这 三 个 矢量 所 围 成 的 平行 六 
A jy 


体 中 不 再 包含 其 他 格 点 , 则 此 平行 六 面体 的 体 
积 必 与 4 相等 : 
a:(aXa)=0 《ER 


这 是 因为 这 一 平行 六 面体 恰好 为 一 个 格 点 所 
拥有 的 体积 。 虽 然 看 上 去 这 一 平行 六 面体 涉 
及 八 个 格 点 ,但 每 个 格 点 同时 涉及 八 个 彼此 相 
邻 的 平行 六 面体 。 

无 疑 ,将 此 平行 六 面体 沿 ae 、a: 与 a 的 
方向 作 周 期 性 重复 必 能 填 满 全 部 空间 而 无 任 
本 何 缺 漏 。 这 一 平行 六 面体 称 为 布 拉 维 格子 的 

原 胞 ,而 e 、o: 与 a 则 称 为 原 胞 的 基 矢 。 显 
然 , 原 胞 的 必要 条 件 是 在 其 范围 内 只 包含 一 个 格 点 。 要 直观 地 了 解 这 一 点 ,只 须 将 图 1, 1 中 
的 原 胞 各 沿 a,、a; 与 as 的 方向 作 一 小 位 移 ,使 所 有 的 格 点 均 不 在 原 胞 的 顶 角 上 , 则 原 胞 内 
部 ,也 只 在 此 原 胞 内 部 有 一 个 ,也 只 有 一 个 格 点 ,这 也 正 是 原 胞 一 词 的 含义 所 在 。 

但 是 ,如 上 所 述 所 选取 的 原 胞 并 不 是 唯一 的 。 在 图 1. 2 中 我 们 以 二 维 情形 为 例 可 
很 清楚 地 予以 说 明 。 设 a 为 一 基 矢 , 则 OB、OC、OD、OE、OF 及 OG 都 可 作为 另 一 基 
矢 a ,因为 其 中 任 一 矢量 与 a; 矢 积 的 数值 都 相同 ,都 是 图 中 任 一 个 二 维 格 点 所 拥有 的 
面积 。 为 了 避免 这 一 任意 性 ,国际 间 早 已 有 统一 的 选取 原 胞 基 矢 的 约定 ,具体 在 下 节 
介绍 。 


S$1.1 晶体 的 周期 结构 入 


图 1.2 原 胞 及 其 基 矢 选取 的 任意 性 


由 于 对 实际 的 晶体 而 言 ,其 相应 的 布 拉 维 格子 的 格 点 代表 一 个 基 元 ; 原 胞 中 必 包 含 .也 
只 包含 一 个 基 元 。 于 是 对 简单 格子 而 言 , 原 胞 中 只 包含 一 个 原子 或 离子 ,而 复式 格子 的 原 胞 
中 包含 的 原子 或 离子 数 也 正 是 基 元 所 包含 的 原子 或 离子 数 。 因 此 , 毛 化 钠 晶 体 的 原 胞 中 就 
只 包含 一 对 Na* -Cl 离子 ;而 像 钠 这 样 的 金属 晶体 为 简单 格子 ,于 是 钠 晶 体 的 原 胞 中 就 只 
包含 一 个 钠 离子 Na' 。 

1.1.3 晶 胞 

众所周知 ,晶体 材料 具有 对 称 性 ,外形 对 称 的 天 然 晶 体 当 令 人 赏心悦目 。 外 形 对 称 乃 内 
部 原子 分 布 即 结构 对 称 性 的 反映 。 历 史上 正 是 晶体 的 外 形 对 称 才 促 使 人 们 认识 到 晶体 内 部 
结构 的 规则 性 ,可 见 周 期 性 与 对 称 性 是 晶体 结构 的 两 大 特点 。 以 上 介绍 的 原 胞 虽然 能 很 好 
地 描述 晶体 结构 的 周期 性 ,但 有 时 却 不 能 兼顾 结构 的 对 称 性 。 仍 以 图 1. 2 的 二 维 情形 为 例 ， 
通常 选取 OAED 作 原 胞 , 基 矢 a, = OK, o = 0D。 但 图 中 的 格 点 分 布 其 实 具 有 和 矩形 的 对 
称 。 如 果 选 取 OAE'D' 为 周期 性 的 重复 单元 就 能 反映 这 种 矩形 对 称 性 。 这 样 选取 的 重复 单 
元 称 为 晶 胞 , 沿 晶 胞 边 方向 且 长 度 与 边 长 相等 的 矢量 称 为 晶 胞 基 矢 ,分别 用 ma、b、e 表示 , 基 
矢 长 度 称 为 晶 格 常数 。 在 图 1. 2 的 二 维 情形 , 唱 胞 基 矢 为 a = OK, b= OD”。 不 难看 出 晶 胞 
可 以 包含 一 个 以 上 的 格 点 ,例如 图 1. 2 中 的 晶 胞 就 包含 两 个 格 点 ,其 中 一 个 位 于 矩形 晶 胞 
OAE'D' 的 中 心 。 

可 见 , 原 胞 是 只 考虑 点 阵 周期 性 的 最 小 重复 单元 ,而 晶 胞 是 同时 计 及 周期 性 与 对 称 性 的 
尽 可 能 小 的 重复 单元 。 根 据 不 同 的 对 称 性 ,有 的 布 拉 维 格子 的 原 胞 与 晶 胞 相同 ;有 的 形状 有 
明显 的 差别 ,但 后 者 的 体积 必 为 前 者 的 整数 倍 , 这 一 整数 正 是 晶 胞 中 所 包含 的 格 点 数 。 下 节 
我 们 将 介绍 各 种 布 拉 维 格子 的 晶 胞 。 

1.1.4 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 

另 有 一 种 选取 重复 单元 的 方法 既 能 显示 点 阵 的 对 称 性 , 选 出 的 又 是 最 小 的 重复 单元 ,这 
就 是 所 谓 的 维 格 纳 -赛欧 (WignerSeitz) 方 法 。 选 取 一 个 格 点 为 原点 0, 由 O 出 发 到 所 有 的 
其 他 格 点 作 连 接 矢量 ,并 作 所 有 这 些 矢 量 的 垂直 平分 面 ,这 些 平面 在 原点 O 附近 画 出 一 凸 
多 面体 ,这 一 凸 多 面体 中 不 会 再 有 任何 的 连接 矢量 的 垂直 平分 面 通过 。 这 一 凸 多 面体 的 重 
复 排列 也 能 填 满 全 部 空间 ,而 且 不 难看 出 其 体积 就 是 一 个 格 点 所 拥有 的 体积 , 即 原 胞 体积 
8。 这 样 的 凸 多 面体 就 称 为 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 。 图 1. 2 中 二 维 点 阵 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 ,为 
一 凸 六 边 形 , 不 难看 出 其 面积 与 原 胞 面积 OAED 相等 。 由 图 1. 2 可 知 ,为 了 确定 维 格 纳 - 
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赛 茨 原 胞 ,实际 上 往往 只 须 作 出 由 原点 到 最 近邻 及 次 近邻 的 连接 矢量 ,再 检查 它们 的 垂直 平 


分 面 在 原点 附近 所 
的 连接 矢量 。 


成 的 凸 多 面体 的 体积 是 否 与 原 胞 体积 Q 相等 而 决定 是 否 需要 作 更 多 


$1.2 十 四 种 布 拉 维 格子 和 七 大 晶 系 


1.2.1 布 拉 维 点 阵 的 晶 胞 类 型 

布 拉 维 点 阵 描写 晶体 结构 的 周期 性 ,至 于 点 阵 的 型 式 却 并 不 是 任意 的 。 实 际 上 
可 能 存在 的 格子 类 型 都 受到 晶体 结构 对 称 性 的 限制 。 换 言 之 , 原 胞 的 形状 ,或 原 胞 
基 矢 a 、as 与 a; 彼此 的 相对 取向 及 长 度 比 要 受到 对 称 性 的 制约 。 于 是 ,结果 便 是 一 
共 只 能 有 十 四 种 类 型 的 布 拉 维 格子 。 仍 以 图 1. 2 所 示 的 二 维 情形 为 例 。 这 一 结构 具 
有 对 OD' 线 的 反映 对 称 ,因此 如 处 有 一 格 点 , 则 B 处 必定 有 一 格 点 ,这 就 限制 了 格子 


的 形状 。 


三 维 布 拉 维 点 阵 一 共有 十 四 种 ,一 起 列 在 图 1. 3 中 。 图 中 画 出 的 是 每 一 种 格子 的 晶 胞 。 
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图 1.3 十 四 种 布 拉 维 格子 的 最 胞 


《1) 简 式 三 斜 ; (2) 简 式 单 斜 ; (3) 底 心 单 斜 ; (4) 简 式 正 交 ; (5) 底 心 正 交 ; (6) 体 心 


正 交 ; (7) 面 心 正 交 ; (8) 六 角 ; (9 


0) 简 式 四 角 ; (11) 体 心 
方 ; (13) 体 心 立方 ; (14) 面 心 立方 


; (12) 简 立 
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1.2.2 晶 系 

如 按照 晶 胞 的 形状 或 类 型 划分 ,又 可 将 这 十 四 种 格子 归 入 七 个 晶 系 ,每 个 晶 系 有 相似 的 
晶 胞 , 即 相同 的 基 矢 取向 与 相似 的 基 矢 长 度 a、6、e 之 间 的 关系 (相等 或 不 相等 )。 每 个 晶 系 
中 均 包 含 一 简 式 格子 和 数量 不 等 的 非 简 式 格子 @ ,对 前 者 ,所 有 格 点 均 在 晶 胞 的 项 角 上 ;对 
后 者 , 格 点 除 存在 于 晶 胞 的 每 个 顶点 上 外 ,还 可 能 存在 于 晶 胞 的 底 心 \ 面 心 或 体 心 等 处 。 例 
如 三 斜 晶 系 只 有 简 式 三 斜 一 种 布 拉 维 格子 ;立方 晶 系 除 简 式 立 方 外 还 有 面 心 立 方 和 体 心 立 
方 格子 ;而 正 交 晶 系 除 简 式 正 交 、 体 心 正 交 与 面 心 正 交 外 更 有 底 心 正 交 格 子 。 值 得 注意 的 
是 ,图 1. 3 中 画 出 的 十 四 种 都 是 布 拉 维 格子 , 即 无 论 格 点 处 于 晶 胞 的 顶 角 还 是 底 心 \. 面 心 \ 体 
心 等 处 ,每 一 个 格 点 周围 的 情况 都 是 完全 相同 的 , 即 每 一 个 格 点 都 是 等 价 的。 举例 来 说 , 面 
心 立 方 或 体 心 立 方 都 是 简单 格子 , 即 布 拉 维 格子 。 更 具体 来 说 , 铜 具有 面 心 立 方 结构 ,每 个 
铜 离子 都 位 于 面 心 立方 的 格 点 上 ;可 铜 的 晶体 结构 仍 是 一 简单 格子 而 并 非 复式 格子 。 


$1.3 典型 的 晶体 结构 


本 节 介 绍 几 种 常见 的 典型 晶体 结构 ,由 此 可 加 深 对 晶体 结构 \ 布 拉 维 格子 、 简 单 格子 和 
复式 格子 等 概念 的 理解 。 

1.3.1 面 心 立方 及 有 关 的 复式 格子 

(一 ) 面 心 立方 结构 

1. 4(a) 为 面 心 立方 的 晶 胞 , 格 点 位 于 晶 胞 的 顶 角 和 面 心 上 。 由 图 可 见 晶 胞 的 三 个 基 
矢 a、b、c 各 自 沿 立方 边 ,其 长 度 均 为 立方 边 长 a。 每 个 位 于 顶 角 的 格 点 均 为 相 邻 的 八 个 晶 
胞 所 共有 ;而 位 于 立方 面 心 的 格 点 为 相 邻 的 两 个 晶 胞 所 共有 。 每 个 晶 胞 有 八 个 顶 角 和 六 个 


面 心 , 因 此 晶 胞 内 包含 8X 寺 十 6X 去 一 4 个 格 点 ,可 见 晶 胞 体积 应 为 原 胞 体积 的 4 倍 。 面 
心 立方 的 原 胞 如 图 1. 4(b) 所 示 , 为 一 韶 方 体 。 原 胞 的 三 条 基 矢 wm 、as、as 分 别 为 由 一 个 顶 
点 到 三 个 相 邻 面 心 的 连接 矢量 ,构成 一 个 右手 坐标 系 ,三 条 基 矢 长 度 相等 , 均 为 烃 <。 选取 


沿 立 方 边 的 单位 矢量 i、j、k, 可 将 a1、az 与 as 表 为 : 
中 一 全 十 有) 


ae 一 号 (十 共 (1.3.1) 


a 一 全 (十 及 


简单 的 计算 可 得 , 原 胞 体积 
2 一 al (a Xa)=a/4 


恰 为 晶 胞 体积 的 四 分 之 一 。 必 须 注意 的 是 ,在 图 1. 4(a) 中 如 格 点 处 为 一 原子 , 则 位 于 晶 胞 
顶 角 和 面 心 的 原子 是 完全 等 价 的 ， 只 要 沿 任何 一 个 面 对 角 线 位 移 必 a 的 距离 , 顶 角 与 面 心 就 


外 ”注意 匆 与 复式 格子 相 混 ,这 里 的 非 简 式 格子 也 是 布 拉 维 格子 。 
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互 换 。 因 此 面 心 立方 中 所 有 的 原子 都 等 价 , 即 面 心 立方 是 一 布 拉 维 格子 或 简单 格子 。 


图 1.4 面 心 立方 
(a) 晶 胞 ;(b) 原 胞 


许多 金属 都 具有 面 心 立方 品格 ,例如 Ni、Al、Pb 和 贵金属 Cu、Ag、Au 等 以 及 惰性 气 
体 在 低温 下 结合 成 的 晶体 Ne、Ar、Kr、Xe。 这 些 晶 体 都 是 简单 格子 ,每 个 格 点 均 为 一 金属 
离子 或 情 性 气体 原子 所 占据 。 

(二 ) 所 化 钠 型 结构 

图 1.5 为 氮 化 钠 结 构 的 晶 胞 ,不 难看 出 钠 离子 Nat 与 氧 离子 CL- 各 自 构成 一 面 心 立 方 
格子 ,彼此 间 沿 立方 边 位 移 立 方 边 长 的 一 半 而 穿 套 ; 
即 NaCl 结构 为 两 个 异种 离子 的 面 心 立方 的 子 晶 格 
套 构 而 成 。 可 见 这 是 一 个 复式 格子 ,其 相应 的 布 拉 维 
格子 仍 为 面 心 立 方 。 可 以 相对 于 任 一 种 离子 (例如 
Nat ) 画 出 原 胞 , 仍 如 图 1. 4(b) 所 示 的 姜 方 体 。 作 为 
一 复式 格子 ,结构 基 元 中 包含 一 对 离子 Na+ 与 Cl ， 
每 个 原 胞 恰好 包含 一 个 基 元 。 如 果 Nat 处 于 原 胞 的 
顶 角 , 则 原 胞 内 部 恰 有 一 Ci- 。 值 得 注意 的 是 ,虽然 
NaCl 结构 看 上 去 似乎 为 一 晶 胞 边 长 为 a/2 的 简 式 立 
方 ( 常 称 为 简 立方 ) 结 构 ,但 由 于 Nat 与 CI 不 等 价 ， 
为 异种 离子 ,不 能 看 作 简单 格子 。 许 多 晶体 具有 氧化 
男 工 5 MaGi 量 结构 钠 型 的 结构 ,典型 的 当 数 碱 夜 族 化 合 物 。 部 分 下 -全 

族 化 合 物 如 CaO、MgS 也 具有 氢化 钠 型 结构 。 


(三 ) 金刚 石 型 结构 

图 1.6 为 金刚 石 型 结构 。 末 族 元 素 碳 、 硅 、 钱 和 灰 锡 具 有 人 金刚 石 型 结构 。 由 于 铸 和 硅 是 
重要 的 半导体 材料 ,这 种 结构 备 受 重视 ,成 为 研究 得 最 为 透彻 的 晶体 结构 之 一 。 由 图 可 见 ， 
金刚 石 结构 也 是 一 个 相应 的 布 拉 维 格子 为 面 心 立方 的 复式 格子 ,只 是 其 基 元 包含 的 两 个 原 
子 都 属 同一 种 元 素 碳 。 人 金刚 石 结构 就 是 由 这 两 个 碳 原子 的 面 心 立方 子 晶 格 沿 着 立方 对 角 线 
的 方向 彼此 移动 对 角 线 长 度 的 1/4 套 构 而 成 。 值 得 注意 的 是 , 基 元 虽 由 两 个 同 种 原子 构成 ， 
这 两 个 原子 却 是 不 等 价 的 ,因为 这 两 个 原子 有 不 同 的 周围 环境 。 图 1. 6 中 原子 A 与 B 同属 
一 基 元 ,如 果 沿 着 立方 对 角 线 的 方向 观察 就 可 以 清楚 地 看 出 A 与 B 两 边 的 情形 是 不 相同 
的 。 金 刚 石 结构 的 原 胞 亦 如 图 1.4(b) 所 示 , 在 图 1. 6 中 亦 以 虚线 画 出 ,可 见 如 基 元 中 的 一 


81.3 典型 的 晶体 结构 和 


图 1.6 金刚石 型 (a) 和 闪 锌 矿 型 (b) 结 构 


个 原子 位 于 原 胞 项 角 , 男 一 原子 必 位 于 原 胞 内 部 。 从 上 面 所 列 出 的 三 个 具体 的 例子 中 我 们 
进一步 看 到 ,简单 格子 中 每 个 原子 或 离子 都 是 等 价 的 ;反之 ,如 在 晶体 结构 中 发 现 不 等 价 的 
离子 或 原子 ,这 一 结构 必 为 复式 格子 。 

(四 ) 闪 锌 矿 (立方 ZnS) 型 结构 

如 果 将 金刚 石 结 构 的 基 元 换 成 相同 位 置 的 一 对 硫 离子 和 锌 离子 就 成 为 闪 锌 矿 型 结构 。 
硫 与 匀 各 自 组 成 面 心 立方 子 晶 格 。 原 胞 亦 如 图 1. 4(b) ,其 中 包含 一 对 异种 离子 。 

许多 化 合 物 具 有 闪 锌 矿 型 结构 ,典型 的 为 下 - V 族 化 合 物 。 

1.3.2 体 心 立方 及 气 化 钨 结构 

(一 ) 体 心 立方 结构 
图 1. 7(a) 为 体 心 立方 的 晶 胞 ,除去 立方 顶 角 处 都 有 原子 (离子 ) 外 ,立方 体 的 中 心 , 即 体 
心 处 还 有 一 个 原子 (离子 )。 由 关于 面 心 立方 的 讨论 可 知 ,位 于 立方 项 角 和 体 心 的 原子 ( 离 


图 1.7 体 心 立方 结构 
(a) 晶 胞 ;(b) 原 胞 


子 ) 也 是 等 价 的 ,因此 这 一 结构 也 是 简单 格子 。 不 过 图 1. 7(a) 的 晶 胞 共 包含 两 个 原子 ( 离 
子 ), 所 以 实际 上 原 胞 体积 2 只 是 立方 体 体积 a: 之 半 。 通 常 选 取 图 1. 7(b) 所 示 的 原 胞 ,其 
基 矢 为 从 一 个 顶 角 到 相 邻 的 三 个 体 心 的 连接 矢量 。 仍 取 i, j,k 为 沿 立 方 边 的 单位 矢量 , 体 
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心 立方 的 基 矢 可 表 为 : 
ai 一 号 (一 证 7 十 外 


= ij+k) (1.3.2) 
一 全 (+ 一) 


许多 金属 ,包括 碱 金属 .过渡 族 的 钨 、 钼 \ 锯 (Nb) 、 钒 (V) 、 铁 等 都 具有 体 心 立方 结构 。 

(二 ) 氧化 饮 型 结构 

图 1. 8 为 氮 化 钨 结构 的 晶 胞 , 氮 离 子 位 于 立方 体 
的 顶 角 ,而 饮 离 子 位 于 中 心 。 切 不 可 将 这 种 结构 混同 
于 体 心 立方 ,因为 立方 体 的 顶 角 与 体 心 处 为 异种 离 
子 , 所 以 氧化 饮 结构 帮 为 一 复式 格子 。 毛 离子 与 饮 离 
子 各 自 组 成 一 简 立 方 子 晶 格 , 沿 立方 对 角 线 位 移 一 半 
长 度 穿 套 而 成 。 即 氮 化 钨 结构 相应 的 布 拉 维 格子 为 
简 立 方 , 基 元 由 一 对 和 氯 - 钨 离子 组 成 。 图 1. 8 也 正 是 
这 一 结构 的 原 胞 。 除 CsCl 外 CsBr 与 CsI 以 及 锭 (Tl) 
的 卤化 物 TICI、TIBr、TII 也 具有 氧化 铭 型 结构 。 值 
得 注意 的 是 虽然 许多 复式 格子 的 晶体 其 相应 的 布 拉 


图 1.8 CsCl 型 结构 维 格子 为 简 立 方 ,具有 简 立方 晶体 结构 的 物质 却 十 分 
罕见 。 
1.3.3 密集 型 结构 
(一 ) 六 角 密 集 型 结构 


设想 在 一 平面 上 用 完全 相同 的 硬 球 密集 铺 排 , 则 每 个 球 的 周围 必 有 六 个 球 与 之 相 切 。 
将 这 一 层 球 称 为 A 层 。 球 与 球 间 必 有 空隙 。 在 图 1. 9(a) 中 将 中 心 球 周围 的 空隙 依次 标记 
为 B 类 与 C 类 。 在 4 层 球 的 日 类 空隙 上 方 再 放 上 同样 的 球 密集 堆积 构成 另 一 层 , 称 为 B 
层 。 继 而 在 垂直 于 层面 的 方向 作 ABAB… 类 型 的 周期 性 重复 则 得 六 角 密 集结 构 。 许 多 金 
属 例如 碱 士族 的 钙 、 镁 ,过渡 族 的 钢 、 钛 、 钻 锌 和 锅 等 都 具有 六 角 密集 结构 。 


(a) 
+ 一 B 类 空隙 ; 一 C 类 空隙 ; 纸 面 一 4 层 
图 1.9 六 角 密 集 型 结构 
(a) 堆 积 示意 ;(b) 原 胞 
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(二 ) 立方 密集 结构 

还 有 一 种 密集 堆积 的 晶体 结构 ,有 别 于 六 角 密 集结 构 。 区 别 只 在 于 将 第 三 层 A 层 改 为 
C 层 , 即 第 三 层 的 球 乃 处 于 第 一 层 A 层 C 类 空隙 的 正 上 方 。 如 此 按 ABCABC… 的 次 序 作 
周期 性 重复 。 其 实 这 就 是 面 心 立方 结构 ,垂直 于 层面 的 方向 乃 沿 立 方 对 角 线 。 面 心 立方 与 
六 角 密 集 一 样 每 个 原子 (离子 ) 周 围 最 近邻 的 数目 ( 称 为 配 位 数 ) 都 是 12, 这 是 晶体 结构 中 最 
高 的 配 位 数 。 然 而 与 面 心 立方 为 一 布 拉 维 格子 不 同 的 是 ,六 角 密 集 乃 为 一 复式 格子 ,其 原 胞 
如 图 1. 9(b) 中 的 粗 线 所 围 的 棱柱 ,而 六 角 棱柱 则 为 其 晶 胞 。 仔 细 考 察 位 置 O 与 O' 的 周 醒 
环境 可 知 这 两 处 的 原子 (离子 ) 并 不 等 价 ,并 且 0 与 0' 即 构成 六 角 密 集 的 结构 基 元 。 图 1. 9 
(b) 所 示 的 原 胞 恰好 包含 这 样 的 一 个 基 元 。 
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1.4.1 晶 列 指数 

由 于 晶体 的 周期 性 结构 ,组 成 晶体 的 所 有 原子 (离子 ) 都 可 以 看 成 分 布 在 一 族 平行 直线 上 
或 一 组 平行 平面 上 。 标 记 这 些 直线 的 方向 或 平面 的 方位 是 讨论 晶体 的 物理 性 质 必需 的 前 提 。 而 
且 ,相对 于 晶 胞 的 基 矢 来 标记 方向 或 方位 会 比 采 用 通常 的 笛 卡 儿 坐标 更 为 方便 ,也 更 为 自然 。 


图 1.10 最 列 指数 


在 图 1.10 中 ,晶体 中 的 原子 可 看 作 排列 在 一 族 与 
OA 平行 的 直线 上 。O、A 为 两 个 原子 的 位 置 ,O 选 为 
原点 。 设 矢量 OA 可 表示 为 : 

OA =a tmb+ne 

其 中 a、b、c 为 晶 胞 基 夭 。 将 上 式 中 基 矢 的 系数 人、m 
与 w 约 化 成 互 质 的 整数 lm、n, 即 1 m:n 二 Lm :nf 
则 这 一 束 直 线 的 方向 就 可 以 iL、m、n 表示 , 记 为 [lm n]。 
这 里 /\、m、n 称 为 晶 列 指数 , 方 括号 专 指 方向 。 图 1. 11 中 
标记 出 立方 晶体 中 几 个 最 为 常见 的 重要 的 晶 列 指数 。 对 
于 指数 为 负 的 情形 ,习惯 上 将 负 号 置 于 指数 顶 上 标明 。 图 1.11 立方 晶体 中 的 晶 列 指数 
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1.4.2 晶 面 指数 
原子 所 在 的 平面 称 为 晶 面 , 晶 面 的 方位 用 米 勒 (Miller) 指 数 标记 。 设 某 一 原子 面 在 基 


矢 a .5、e 方向 的 戴 距 为 ra 、 由 与 1c, 将 系数 r、s、 的 倒数 十 、 二 与 二 简约 成 互 质 的 整数 


hh、k、4,htktl 一 十: 上 上 :十 ,并 用 网 括号 包括 成 (hk 1), 就 是 这 一 晶 面 的 米 勒 指数 。 通 党 


品 列 指数 [Lm ] 往 往 并 不 指 某 一 条 直线 的 方位 ,而 是 所 有 的 相互 平行 的 直线 族 ;同样 米 勒 
指数 也 并 非 指 某 一 特定 的 晶 面 ,而 是 指 一 组 彼此 平行 的 最 面 的 蜡 面 族 的 方位 。 值 得 注意 的 
是 当选 取 某 一 品 面 以 确定 米 勒 指数 时 要 避 开 通过 原点 的 晶 面 。 图 1. 12 标记 出 立方 晶体 中 
几 个 最 为 常见 而 重要 的 品 面 族 的 米 勒 指数 。 


IIIT 


(110) 
图 1.12 立方 晶体 中 晶 面 族 的 米 勒 指数 


对 于 六 角 晶 体 ,由 于 其 六 角 面 上 的 特殊 对 称 性 , 通 
常 采 用 四 个 晶 胞 基 矢 mw 、o 、o: 与 c, 如 图 1. 13 所 示 。 
晶 面 指数 也 相应 地 相对 于 这 四 个 基 矢 标定 ,于 是 便 有 了 
四 个 指数 h、k、i、1, 记 为 (4、k、i、7) ,有 时 称 之 为 布 拉 
维 - 米 勒 指数 。 由 于 o 与 a:、as 并 不 独立 ,而 有 a， = 
一 (@ 十 @:), 四 个 指数 也 不 独立 ,而 是 一 (h 十 k) = i, 因 
此 有 时 也 用 (hk 2) 的 标记 法 ,其 中 圆 点 即 代 表 第 三 个 
指数 i。 图 1. 13 中 标 出 六 角 晶 体 中 的 重要 晶 面 族 , 图 注 
中 给 出 相应 的 米 勒 指数 。 
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eee 8 1. 3 列 出 的 一 些 典型 晶体 结构 中 组 成 原子 (离子 ) 

下 分 别 为 (I210) 或 (T2 .0)、(1120) 或 的 排列 都 具有 相当 高 的 对 称 性 ,这 正 是 不 同 的 晶体 具有 
(11. 0) 与 (0001) 或 (00 . 1) 不 同 的 宏观 对 称 性 的 微观 依据 。 

宏观 对 称 性 可 以 用 对 称 操 作 来 描写 。 例 如 入 体外 表 

具有 左右 对 称 ,其 实 这 是 一 种 “镜像 "对 称 。 设 想 有 一 平面 镜 直 立 播 在 人 体 中 央 , 则 右边 一 半 

正 是 左边 一 半 的 镜像 。 因 此 镜面 就 代表 映像 这 一 对 称 操作 。 又 如 一 六 角 正 棱柱 , 设 有 一 轴 

通过 上 、\ 下 底面 的 中 点 , 则 此 六 角 棱柱 绕 此 轴 旋 转译. 角度 后 仍 与 自身 重合 , 即 其 外 形 方 


位 仍 维持 不 变 ,这 里 n 为 一 整数 。 因 而 这 种 旋转 也 是 一 种 对 称 操 作 。 
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球体 具有 最 高 的 对 称 性 , 绕 通过 球 心 的 任意 轴 转 动 任意 角度 都 是 其 对 称 操作 ,因而 具有 
无 限 多 个 对 称 操作 。 

1.5.1 晶体 许可 的 旋转 对 称 轴 

然而 晶体 具有 的 对 称 操作 的 种 类 与 个 数 却 是 有 限 的 ,其 原因 在 于 要 受到 结构 的 周期 性 
的 制约 。 

现 针对 布 拉 维 格子 予以 说 明 。 为 此 考察 图 1. 14。 设 纸 面 为 一 晶 面 , 格 点 A、B、C、D 
在 同一 晶 列 上 。 设 此 结构 有 一 通过 B 点 垂 
直 于 纸 面 的 对 称 轴 , 绕 其 旋转 a 角度 为 一 对 
称 操作 。 在 此 操作 作用 下 , 格 点 C 转 至 C'， 
这 就 表明 ,C' 处 必 亦 有 一 格 点 存在 。 但 周期 
性 意味 着 每 个 格 点 都 是 等 价 的 , 即 通过 C 亦 
必 有 一 旋转 轴 , 并 且 绕 此 轴 旋 转 (一 a) 角 度 
必 也 为 一 对 称 操作 。 这 一 操作 使 B 转 至 
有"。 由 几何 关系 可 见 B'C' 与 BC 平行 , 即 属于 同一 晶 列 ,周期 性 要 求 彼此 有 相同 的 格 点 间 
距离 。 换 言 之 ,应 有 : 


图 1.14 周期 性 对 对 称 操作 的 限制 


BC = mBC 


其 中 mm 为 整数 。 由 图 可 知 ，  ，， 
BC = BC(1— 2cosa) 


即 1l—2cosa=m (1.5.1) 
在 上 式 中 将 mw 分 别 代 以 一 1、0、1、2、3 可 得 “分 别 为 0、 至 、 引 、 于 与 经 。 如 绕 轴 旋 转 
2x/n 角度 及 其 整数 售 为 对 称 操 作 则 称 其 为 ” 度 旋转 轴 。 上 面 的 讨论 表明 晶体 周期 性 只 多 
许 2 度 、3 度 .4 度 和 6 度 这 四 种 旋转 对 称 轴 存 在 ,可 分 别 用 数字 2、3、4 及 6 或 符号 向、 、 
加 及 二 代表 ,而 不 允许 有 5 度 或 其 他 的 旋转 对 称 轴 。 应 注意 ” 度 旋转 轴 代 表 所 有 绕 轴 转 
2x/n，s 的 对 称 操作 ,s 为 任意 整数 。n 一 1 也 认为 是 一 个 对 称 操作 , 称 为 不 变 操作 ,用 符号 I 
代表 ;因为 旋转 360" 相 当 于 什么 也 不 动 ,当然 不 改变 物体 的 位 置 与 方位 。 对 于 一 立方 体 而 
言 ,通过 不 在 同一 立方 面 上 的 对 边 中 点 的 连 线 为 2 度 轴 , 休 对 角 线 为 3 度 轴 ,而 对 面 面 心 连 
线 为 4 度 轴 。 因 此 立方 休 有 6 个 2 度 轴 \4 个 3 度 轴 与 3 个 4 度 轴 , 均 通过 立方 体 的 中 心 ,如 
图 1.15(a) 所 示 。 

1.5.2 反 演 

对 原点 O 反 演 ,使 " 变 为 (一 r) 的 操作 称 为 中 心 反 演 ,用 符号 i 表示。 如 适当 选择 原点 
使 晶体 在 此 操作 作用 下 也 与 自身 重合 , 则 i 也 是 这 一 晶体 的 对 称 操作 。 

1.5.3 晶体 的 旋转 反 演 轴 

i 与 的 结合 也 可 以 是 晶体 的 对 称 操作 , 称 为 度 旋转 反 演 对 称 。 由 于 周期 性 制约 ， 
同样 也 只 能 有 2 度 ,3 度 、4 度 或 6 度 旋转 反 演 轴 , 分 别 用 数字 记号 、3、T、5 与 图 形 向 、 
个 、 轩 、 例 表示 ,而 I 也 就 是 i。 注意 具有 5 对 称 性 的 晶体 不 一 定 同时 也 具有 ;与 的 对 称 
性 , 即 中 心 反 演 与 度 旋转 可 以 是 也 可 以 不 是 这 一 晶体 的 对 称 操作 。7 操 作 的 示意 图 画 在 
图 1.16 中 。 
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图 1.15 立方 体 的 对 称 轴 与 对 称 面 
(4) 对 称 轴 ; (b) 对 称 面 


(d)6=3+m (e) 4 
图 1.16 nn 度 旋 转 反 演 对 称 轴 却 


由 图 1. 16 可 见 ,2 度 旋 转 反 演 对 称 2 与 通过 原点 垂直 于 旋转 轴 的 平面 镜像 反映 相同 。 
镜像 反映 也 是 晶体 可 能 具有 的 一 种 重要 的 对 称 操作 ,用 符号 m 代表。 显然 Z 二 mm。 图 1.15 
(b) 表 示 一 立方 体 的 所 有 的 对 称 镜面 (简称 对 称 面 ) 的 方位 。 
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对 于 一 具体 的 晶体 而 言 ,一 般 并 不 具有 以 上 介绍 的 所 有 各 类 对 称 性 ,往往 只 在 上 述 
一 部 分 对 称 操作 作用 下 与 自身 重合 。 然 而 一 个 晶体 所 有 的 宏观 对 称 操作 必 满 足 如 下 
的 共同 性 质 。 一 是 必 具 有 不 变 操作 ;二 是 如 果 具 有 两 个 对 称 操作 A 与 B, 则 这 两 个 操 
作 相继 连续 操作 的 组 合 操作 仍 为 一 对 称 操作 ;三 是 如 果 A 为 对 称 操作 ,其 逆 操 作 也 是 


对 称 操作 ,例如 的 北 操 作 即 为 绕 转 轴 反 向 旋转 2 经, 而 m 的 逆 操 作 就 是 m 自身 ;而 且 ， 


如 果 A、B、C 为 对 称 操作 , 则 先 操作 C 后 操作 A 与 B 的 组 合 与 先 操作 B 与 C 的 组 合 再 
操作 A 的 效果 一 致 。 这 些 性 质 与 数学 中 的 一 类 特殊 集合 一 一 群 的 性 质 相符 ,因此 常用 
对 称 性 群 一 词 来 描述 晶体 的 宏观 对 称 性 ,对 称 操作 即 为 群 的 元 素 。 由 于 晶体 所 有 的 宏 
观 对 称 操作 都 不 改变 一 个 特殊 点 ( 即 以 上 操作 描述 中 的 原点 ) 的 位 置 , 常 称 宏观 对 称 性 
群 为 晶体 点 群 。 晶 体 点 群 一 共有 32 种 , 列 于 表 1-1 中 。 表 中 同时 标 出 点 群 和 晶 系 的 
关系 ,由 表 可 以 清楚 地 看 出 具有 某 种 点 群 宏观 对 称 的 晶体 属于 何 种 晶 系 。 


表 1-1 晶体 点 群 
对 称 性 点 和 群 
晶 系 对 称 操 作 数 
际 符 号 能 夫 利 符号 
二 1 GC 1 
者 I Gils:) 2 
2 CG 2 
单 ” 斜 m Cs(Cm) 
2/m Ca 4 
222 Daz(V) 
下 / 变 mm2 Cr 4 
mmm Das (Vs) 8 
3 CG 3 
3 Ca(Se) 6 
三 角 32 Ds 6 
3m Chu 6 
32/m Dy 12 
4 Ce 入 
4 Se 4 
4/m Ce 8 
四 角 422 D, 8 
Amm Cu 8 
Tam Dua(Va) 8 
4/mmm Deh 16 
6 Cs EF 6 
5 Cn 6 
6/m Cn 12 
六 角 622 Ds 12 
GEmm Cev 12 
6m2 Da 12 
6/mmm Duan 24 
-一 一 一 一 
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( 续 表 ) 
对 称 性 点 群 
唱 系 对 称 换 作 数 
际 符 号 能 夫 利 符号 
23 这 12 
m3 全 24 
立 方 432 O 24 
432 Ta 24 
mam 0 48 


将 表 1. 1 与 图 1. 3 相对 照 ,我 们 可 以 将 晶体 所 具有 的 结构 的 周期 性 与 宏观 对 称 性 之 间 
互相 制约 的 关系 总 结 如 下 :对称 性 限制 周期 性 结构 的 种 类 ,致使 所 有 晶体 相应 的 布 拉 维 格子 
只 能 有 十 四 种 ;而 周期 性 对 于 对 称 性 的 影响 也 使 点 群 数 有 限 , 只 有 32 个 。 

1.5.4 滑 移 面 和 螺旋 轴 

除去 点 群 对 称 操作 外 , 尚 有 两 类 操作 使 晶体 与 自身 重合 ,这 就 是 ” 度 螺 旋 轴 与 滑 移 反 
映 面 。 


7 度 螺 旋 轴 是 绕 轴 旋转 2x/n 与 沿 转轴 方向 平移 : 一 了 I 的 复合 操作 ,这 里 T 为 转轴 方 


向 晶体 结构 的 周期 ,j 为 某 一 小 于 n 的 整数 。 晶 体 只 能 有 2 度 .3 度 、4 度 与 6 度 螺 旋 轴 。 
金刚 石 结 构 具有 4 度 螺旋 轴 , 相 应 的 j = 1。 图 1. 17 中 画 出 金刚 石 结 构 4 度 螺旋 轴 的 位 
置 。 图 1. 17(b) 中 再 一 次 画 出 金刚 石 的 晶 胞 以 资 对 照 。 将 此 晶 胞 投影 到 底面 上 即 得 1. 17 


(a) ,其 中 圆圈 为 原子 的 投影 , 圈 中 的 数字 表示 这 一 原子 的 实际 位 置 , 例 如 去 即 表示 该 原子 的 


垂直 位 置 在 纸 面 以 上 读 处 ,a 为 金刚 石 结 构 的 晶 格 常数 。 图 中 用 风车 形 符号 伍 或 是 表示 4 


度 螺旋 轴 的 位 置 , 风 翼 的 方向 表示 旋转 方向 。 将 图 1. 17(a) 与 图 1. 17(b) 对 照 能 清楚 地 看 出 
这 种 对 称 操作 的 含义 。 

如 对 某 一 平面 作 镜像 反映 后 再 沿 平行 于 镜面 的 某 方向 平移 该 方向 周期 的 一 半 , 这 一 复 
合 操作 就 是 滑 移 反映 面 ,简称 滑 移 面 。NaCl 型 结构 具有 滑 移 反映 面 对 称 性 。 在 图 1. 5 中 虚 
线 画 出 的 即 为 一 滑 移 反 映 面 。 晶 胞 左下 角 的 氧 离子 经 此 面 镜像 反映 后 变 到 一 钠 离 子 位 置 ， 
但 再 在 垂直 方向 平移 a/2 即 与 面 心 处 的 氯 离子 重合 ,这 里 a 为 NaCl 的 晶 格 常数 , 正 是 该 方 
向 的 周期 。 

六 角 密 集结 构 既 具有 螺旋 轴 也 具有 滑 移 反映 面 这 两 类 对 称 性 。 通 过 六 角 层 面 上 三 个 相 


邻 原子 组 成 的 正三 角形 的 重心 与 层面 垂直 的 轴线 为 一 6 度 螺旋 轴 , 相应 的 平移 7 工 为 该 方 


向 的 半 个 周期 , 即 x = 6, 7 二 3。 包 含 此 轴 且 平行 于 三 角形 底 边 的 平面 则 为 滑 移 反映 面 , 半 
周期 的 滑 移 亦 沿 螺旋 轴 的 方向 。 

螺旋 轴 与 潜 移 反映 面 虽 然 也 是 晶体 的 对 称 操作 , 即 如 果 唱 体 具有 此 类 对 称 性 , 则 在 其 操 
作 下 必 与 自身 重合 ;可 是 在 此 类 操作 中 的 平移 部 分 作用 下 晶体 内 便 没 有 任何 位 置 固定 不 动 ， 
因此 不 属于 点 群 操 作 。 然 而 在 宏观 上 ” 度 螺旋 轴 与 ” 是 等 价 的 ; 滑 移 反映 面 与 m 也 是 等 价 
的 ,因为 在 宏观 上 难以 察觉 尺度 为 晶 格 常数 量 级 (0. 1 nm) 的 平移 ,这 也 就 是 点 群 称 为 宏观 
对 称 性 群 的 原因 。 
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所 有 点 群 操作 加 上 螺旋 轴 与 滑 移 面 , 同 14 种 布 拉 维 格子 结合 在 一 起 ,总 共 可 形成 230 
种 晶体 结构 类 型 , 称 为 空间 群 。 关 于 点 群 与 空间 群 的 详细 讨论 已 越 出 本 书 范围 。 


图 1.17 金刚 石 结构 的 4 度 螺 旋 轴 
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.六角 密集 结构 可 取 四 个 原 胞 基 矢 a ,a:, a, 与 “, 如 图 所 示 。 试 


.如 将 等 体积 的 硬 球 堆 成 下 列 结构 ,求证 球体 可 能 占据 的 最 大 体积 


金刚石 结构 原子 间 的 键 间 角 与 立方 体 的 体 对 角 线 间 的 夹 角 相同 ， 4 


习 题 


. 氧化 钠 与 金刚 石 型 结构 是 复式 格子 还 是 布 拉 维 格子 ,各 自 的 基 元 为 何 ? 写 出 这 两 种 结构 的 原 胞 与 晶 胞 


基 矢 , 设 晶 格 常数 为 a。 


写 出 O41A4,、AA;B;B,、A:B,BsAs 和 AlA:A;A,AsAs 这 四 个 Bx 
最 面 所 属 最 面 族 的 晶 面 指数 (hk 1 m)。 


与 总 体积 的 比 为 : 
简 立 方 :r/6; 体 心 立方 :V3r/8; 面 心 立方 :VZx/6; 
六 角 密集 :V2x/6; 金 刚 石 :J3x/16。 


试用 矢量 分 析 方 法 证 明 这 一 夹 角 为 109"28。 


， 试 求 面 心 立方 结构 (110) 和 (111) 晶 面 族 的 原子 数 面 密度 , 设 晶 格 4 4 


常数 为 a。 


， 若 在 面 心 立方 结构 的 立方 体 心 位 置 上 也 有 一 原子 , 试 确定 此 一 结构 的 原 胞 ,每 个 原 胞 内 包含 几 个 原子 


设立 方 边 长 为 a。 


. 底 心 立方 (立方 顶 角 与 上 .下 底 心 处 有 原子 )、 侧 心 立 方 (立方 顶 角 与 四 个 侧面 的 中 心 处 有 原子 ) 与 边 心 


立方 (立方 顶 角 与 十 二 条 棱 边 的 中 点 有 原子 ) 各 属 何 种 布 拉 维 格子 ? 每 个 原 胞 包含 几 个 原子 ? 


， 试 证 六 角 密 集结 构 中 c/a 一 (8/3)22 = 1.63。 


第 二 章 “晶体 中 的 衍射 


$2.1 概 述 


百 余年 来 科学 技术 的 发 展 屡屡 表明 ,一 项 重大 的 科学 发 现 往往 同时 给 人 类 提供 一 项 重 
要 的 研究 手段 ,使 我 们 得 以 更 为 深入 广泛 地 探索 自然 界 的 奥秘 。X 射线 与 电子 、 中 子 的 发 现 
为 人 类 认识 晶体 的 结构 提供 了 有 效 的 探测 方法 就 是 一 个 鲜明 的 例证 。 

2.1.1 波长 与 晶 格 常数 同 量 级 的 几 种 粒子 束 

早 在 1895 年 伦琴 发 现 X 射线 之 后 不 久 , 劳 厄 在 1912 年 就 意识 到 X 射线 的 波长 在 
0. 1 nm 量 级 ,与 晶体 中 的 原子 间距 相同 ,晶体 必 可 成 为 X 射线 的 衍射 光栅 。 随 之 布拉格 用 
X 射线 衍射 证 明了 NaCl 等 晶体 具有 面 心 立方 型 结构 ,从 而 历史 性 地 一 举 葛 定 了 用 X 射线 
衍射 测定 晶体 的 原子 周期 性 长 程序 结构 的 地 位 。 时 至 今日 ,X 射线 衍射 (XRD) 仍 为 确定 晶 
体 结构 ,包括 只 具有 短程 序 的 无 定型 材料 结构 的 重要 工具 。 电 子 波 性 的 发 现 又 给 人 类 增添 
了 一 种 探测 物质 结构 的 手段 。 由 于 电子 的 能 量 可 方便 地 用 加 速 电压 调整 , 即 电子 波 的 波长 
可 随意 调节 ,更 增加 了 探测 的 自由 度 。 特 别 是 在 当代 ,在 许多 用 X 射线 探测 无 能 为 力 的 方 
面 恰恰 是 电子 衍射 的 用 武之 地 。 事 实 上 ,第 一 个 二 十 面体 相 的 铝 锰 合 金 准 晶 结构 就 是 由 电 
子 衍射 获得 的 。 在 晶体 表面 这 一 当代 重要 的 科技 领域 ,由 于 X 射线 的 穿 透 能 力 太 强 而 难以 
发 挥 作用 ,电子 衍射 便 成 为 决定 表面 周期 性 原子 结构 的 首选 ,以 至 低能 电子 衍射 (LEED) 仪 
已 为 目前 任何 表面 科学 实验 室 所 必 备 。 

核 物理 的 发 展 使 人 们 能 获得 各 种 各 样 的 核子 束 ,其 中 中 子 束 已 成 为 探测 晶体 结构 的 重 
要 探 针 。 由 于 中 子 没有 电荷 ,但 有 磁 矩 ,其 与 材料 中 电子 自 旋 磁 矩 的 相互 作用 使 中 子 束 成 为 
探测 晶体 磁 有 序 结构 的 独特 的 探 针 。 

上 面 介绍 的 结构 探测 的 手段 都 是 利用 入 射 的 射线 束 受 组 成 晶体 的 原子 的 相干 散射 一 一 
衍射 ,尽管 相干 散射 的 机 理 各 不 相同 (X 射线 依赖 于 入 射电 磁场 与 晶体 原子 中 电子 的 相互 作 
用 ;电子 衍射 依赖 于 入 射电 子 与 晶体 电子 间 的 相互 作用 ,而 中 子 束 的 衍射 机 理 则 是 除了 与 原 
子 核 的 弹性 碰撞 外 还 包括 与 电子 自 旋 的 相互 作用 ) ,因此 可 一 般 地 讨论 波动 在 晶体 中 的 衍射 
过 程 而 了 解 结构 探测 原理 。 

2.1.2 衍射 波 的 波幅 与 强度 

在 一 定 的 条 件 下 (通常 实验 条 件 均 能 满足 ) ,我 们 可 将 入 射 束 当 作 波 矢 为 ee 的 平面 
波 , 如 图 2.1 所 示 。 图 中 A 与 B 为 晶体 中 任意 两 个 组 成 原子 。 如 取 A 原子 为 原点 ,在 
有 方向 ,两 个 原子 产生 的 散射 波 的 相位 差 为 : 


A$ = HE(AC— BD) = (k— ko) - 玉 (2.1.1) 
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式 中 4 为 入 射线 波长 ,R, 为 B 原子 的 坐标 。 由 上 式 ,在 方向 散射 波 的 幅度 应 为 来 自 两 个 
原子 散射 波 的 幅度 之 和 : 

A(k) = a 十 neo) 玉 
其 中 a 与 ws 分 别 为 原子 A 和 B 的 散射 波 的 幅度 。 在 晶体 由 同 种 原子 组 成 的 情形 , aa = aa 
一 a。 如 计 及 所 有 原子 对 方向 散射 波 的 贡献 , 则 得 & 方向 衍射 波 的 幅度 为 : 


A(k) 一 dae ty (2.1.2) 
| 
式 中 &; 为 第 7 个 原子 的 散射 波幅 度 ,而 R; 为 其 位 矢 ,N 为 晶体 康子 总 数 。 由 此 可 得 & 方向 


的 衍射 强度 I(k): 
I(k) cel A(k) 1: = Zoo Eb) (Ny) (2.1.3) 
Ey 


上 式 表明 衍射 强度 与 晶体 中 原子 分 布 的 位 置 有 关 。 反 之 ,由 衍射 光 强 的 分 布 ,应 可 得 到 晶体 
结构 的 信息 。 在 以 下 各 节 我 们 将 就 具体 的 情况 详细 分 析 (2. 1. 3) 式 。 


$2.2 晶体 的 倒 格 子 和 布 里 渊 区 


2.2.1 倒 格子 基 矢 

波 矢 & 的 量 纲 为 L™' ,可 看 作 是 量 纲 为 L' 的 空间 中 的 矢量 。 这 样 的 空间 称 为 倒 空 间 。 
在 固体 物理 的 许多 问题 中 引入 倒 空 间 会 带 来 很 大 方便 。 本 节 将 讨论 与 晶体 结构 有 关 的 倒 空 
间或 称 倒 格子 空间 。 

所 谓 倒 格子 ,类 似 于 晶体 点 阵 或 晶 格 ( 正 格子 ) ,也 是 由 一 系列 在 倒 空间 中 周期 性 排列 的 
点 一 一 倒 格 点 所 构成 。 倒 格 点 的 位 置 可 由 倒 格子 基 矢 b, 、b, 与 b, 表示 。 倒 格 点 的 位 矢 ( 称 
为 倒 格 矢 ) 可 表 为 : 

K; = hb hb; + hsbs (2,.2.1) 

其 中 h、hs、hs 均 为 包括 零 的 正 、 负 整数 。 显 然 h， = h, = h, 二 0, 即 为 倒 空 间 的 
原点 。 

每 一 个 布 拉 维 正 格 子 都 有 一 与 之 相应 的 倒 格 子 。 如 正 格 子 原 胞 基 矢 为 a; 、a;、a; ,相应 
的 倒 格子 基 矢 即 可 表示 为 
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b: = 2r(a Xa)/n 
b; = 2r(a X as)/0 


其 中 N=a: (a Xas) 
为 正 格子 原 胞 的 体积 。 
由 于 倒 格子 由 (2. 2. 1) 式 规定 , 倒 格 点 在 倒 空 间 里 完全 呈 周 期 排列 ,每 个 倒 格 点 周围 的 情 
况 都 是 相同 的 。 因 此 ,每 个 倒 格 子 都 是 倒 空 间 里 的 布 拉 维 格子 。 由 (2. 2. 2) 式 与 (1. 3. 1) 式 可 
得 面 心 立方 正 格子 的 倒 格 子 基 矢 为 : 
b= 至 i+j 十 k) 


b = 2x(a: Xas)/0 
| 《2; 2.2) 


b, = Ai—j + k) (2.2.3) 
b= Ait jk) 
而 由 式 (2. 2.2) 、(1. 3. 2) 可 得 体 心 立方 的 倒 格 子 基 矢 为 : 
by = Ej +k) 
bs = AE(k+i) (2.2.4) 
b= 至 (6 十 用 


将 以 上 两 式 与 式 (1. 3. 1) 及 (1. 3. 2) 相 比较 可 见面 心 立方 的 倒 格 子 是 体 心 立方 , 体 心 立方 的 
全 格子 是 面 心 立方 。 

必须 强调 说 明 的 是 倒 格子 均 针对 正 格子 的 原 胞 按 (2.2. 2) 式 规定 。 因 此 ,对 于 复式 格子 
的 晶体 ,其 倒 格子 也 是 针对 相应 的 布 拉 维 格子 规定 的 。 例 如 ,金刚 石和 氧化 钠 型 结构 的 原 胞 
都 是 面 心 立方 的 原 胞 ,因而 这 两 种 晶体 的 倒 格 子 就 都 是 如 (2. 2, 3) 式 所 示 的 体 心 立方 ;又 如 
氧化 饱 型 结构 的 合格 子 应 为 简 立方 ,因此 如 氢化 饮 的 晶 格 常数 为 a, 倒 格子 的 三 个 基 矢 就 应 
为 hh = 2 bs 一 25 和 bs 一 22。 

由 式 (2.2.2) 不 难看 出 正 格子 与 倒 格子 之 间 存 在 如 下 关系 : 

a * b; = 2n6, (2.2.5) 


倒 格子 原 胞 体积 : 
0 = (2x)'/0 (2.2.6) 


在 结晶 学 领域 ,由 于 表现 对 称 性 的 要 求 , 倒 格子 基 矢 是 相对 于 正 格子 晶 胞 基 矢 a、b、c 
规定 的 ,用 a" 、b* 和 c' 表示 : 

b* =2x(cXa)/T 

c ”一 2x(a Xb)/T. 

其 中 厂 = a (bXc) 为 晶 胞 体积 。 因 此 ,对 简 立 方面 心 立方 或 体 心 立方 而 言 ,如 最 格 常数 为 


a = 2x(b xX e)/T 
| (2.2.7) 
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， 2r， 了 2 
ao 则 a* 、b" 及 e" 可 表 为 2 、2) 及 3k。 
2.2.2 布 里 渊 区 
在 倒 格 子 中 如 以 某 个 倒 格 点 作为 原点 , 画 出 所 有 的 倒 格 矢 的 垂直 平分 面 ,也 可 以 得 出 便 
格子 的 维 客 纳 -赛区 原 胞 , 常 称 其 为 第 一 布 里 洲 区 。 图 2. 2 为 与 周期 为 a 的 一 维 布 拉 维 格子 
相应 的 倒 格 子 ,其 中 ,0 为 例 空间 原点 ,加 点 即 合格 点 。 其 中 AB 即 为 此 一 维 倒 客 子 的 维 格 


E e 4 6 8 $ 起 > 
图 2.2 一 维 倒 格 子 与 布 里 洲 区 
纳 -赛欧 原 胞 , 即 第 一 布 里 浏 区 。 由 此 依次 向 两 边 扩展 ,AC 与 BD 为 第 二 布 里 浏 区 ,DF 和 
CE 为 第 三 布 里 渊 区 ,等 等 。 图 2. 3 为 晶 格 常数 为 4 与 5 
的 二 维和 矩形 正 格子 的 倒 格 子 。 其 中 ABCD 为 第 一 布 里 
渊 区 ,其 “体积 "(二 维 情形 其 实 为 面积 ) 为 (2x)*/ab, 正 是 
。 ， 。 “二 维 倒 格子 原 胞 的 “体积 "。 由 第 一 布 里 渊 区 依次 向 四 
面 扩展 ,可 以 求 得 第 二 、 第 三 布 里 渊 区 。 例 如 在 图 2. 3 
中 竖 线 阴 影 区 为 第 二 布 里 渊 区 ,而 横 线 阴影 区 为 第 三 布 
里 渊 区 等 。 我 们 可 以 看 到 ,每 个 布 里 渊 的 “体积 "都 与 倒 
格子 原 胞 体积 相等 ,事实 是 将 任 一 布 里 渊 的 各 部 分 位 移 
适当 的 倒 格 子 就 可 合并 成 第 一 布 里 渊 区 。 例 如 图 2. 3 中 


第 二 布 里 济 区 有 四 块 ,各 自 相 应 位 移 士 2i;、 士 2/ 就 与 
ABCD 重合 。 而 且 第 个 布 里 洲 区 必 与 第 一 1 布 里 洲 
区 相 邻 , 彼 此 有 面积 不 为 零 的 共同 边界 。 一 般 而 言 , 由 


于 倒 格 子 的 周期 性 ,我 们 往往 只 需 关 心 第 一 布 里 渊 区 。 
图 2.4(a) 与 (b) 分 别 为 面 心 立方 和 体 心 立方 的 第 一 布 里 


图 2.3 二 维 矩形 格子 的 i 
倒 格 子 和 布 里 渊 区 渊 区 。 图 中 的 一 些 罗马 与 希腊 字母 分 别 用 来 标记 具有 较 


高 对 称 性 的 轴 或 点 ,如 原点 称 为 了 点 ,等 等 ,它们 的 坐标 
见 表 2-1 和 表 2-2, 由 此 亦 可 以 想到 体 心 立 方 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 具有 图 2. 4(a) 的 形状 ， 


而 面 心 立方 的 维 格 纳 - 赛 茨 原 胞 则 具有 图 2. 4(b) 的 形状 。 
表 2-1 面 心 立方 晶 格 布 里 浏 区 中 对 称 点 和 轴 的 坐标 
名 称 > A x A L 了 3 K 


2 2z 2r 2 /1 工 - 半 2x 2x /3 3 
坐标 至 (0, 0, 0) 至 (8 0, 0) 至 (1,0,0) 至,41X) 亚 ( 羡 ,至 ,到 ) 至 oo0) 和 (二 ,二 ,0) 


其 中 ,0<8<1,0<4< 计 ,0<o< 村 


表 2-2 体 心 立方 唱 格 布 里 浏 区 中 对 称 点 和 轴 的 坐标 


名 称 r A H A Pp = N 
坐标 至 (0, 0,0) 至 (3,0,0) 和 至 (1,0,0) 至 (0 hh) 至 ( 言 ,语言 ) 至 (ooo) 至 (去 ,去 ,0) 


其 中 ,0<8<1,0<4< 计 ,0<o< 证 
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图 2.4 面 心 立 方 和 体 心 立方 的 第 一 布 里 渊 区 
(a) 面 心 立方 ;(b) 体 心 立方 


§2.3 晶体 的 衍射 条 件 


2.3.1 劳 厄 方程 

由 式 (2. 1. 2) 极 易 得 出 晶体 对 入 射 束 ,例如 X 射线 的 衍射 条 件 。 为 简单 计 , 设 晶体 
为 由 一 种 原子 组 成 的 简 式 布 拉 维 格子 ,于 是 所 有 的 f; 均 相同 ,可 记 为 ,而 且 所 有 原子 
均 位 于 晶 胞 项 角 , 即 任 一 原子 的 位 矢 R。 可 表示 为 


及 。 一 na 十 劝 十 加 (2.3.1) 


式 中 a、b、c 为 晶 胞 基 矢 ,m、n、p 为 包括 零 的 整数 。 显 然 如 果 来 自任 何 格 点 的 散射 波 在 某 
一 上 方向 全 为 相 长 干涉 ,必然 在 该 方向 出 现 簿 射 极 大 。 即 对 所 有 的 R。 同时 要 求 


(一 Ro) .及 。 一 2rS。 (2.3.2) 


式 中 S. 为 整数 。 如 将 上 式 中 的 波 矢 与 ke 分 别 表示 为 一 2s ，ke 一 255。, so 与 分 别 
为 入 射 波 与 散射 波 传播 方向 的 单位 矢量 , 则 (2. 3. 2) 式 可 改写 为 : 
及 。. (s 一 so) = SA C2 
上 起 称 为 劳 厄 方程 ,决定 了 出 现 衍射 极 大 方向 的 条 件 。 显 然 ,如 
k—k,= EK, (2.3.4) 
Kv = ha* 十 Kb" 十 Le" 为 菜 一 倒 格 和 撩 ,A'、k'、 均 为 整数 , 则 由 (2. 2. 5) 式 立刻 可 得 
(2. 3.2) 式 。 于 是 在 与 入 射 波 矢 ke 相差 一 个 倒 格 矢 的 方向 将 出 现 衍射 极 大 ,如 用 感光 胶片 
观察 将 得 到 一 明锐 的 班 点 。 
2.3.2 布拉格 反射 


这 里 关于 衍射 条 件 的 讨论 涉及 到 波 矢 及 倒 格 矢 ,通常 还 有 一 种 在 正 空间 中 描述 衍射 条 
件 的 方法 一 一 布拉格 反射 ,显得 更 为 直观 。 在 图 2. 5(a) 中 ,KK 为 一 合格 矢 , 可 以 写成 Kw = 
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dwr 


人 
图 2.5 布拉格 反射 


mK ， 有 一 ha" 十 动 " 十 ”为 该 方向 的 最 短 的 倒 格 和 撩 。 不 难 证 明 K， 沿 米 勒 指数 为 (hk 2) 的 
晶 面 族 的 法 线 方向 。 由 此 可 见 图 2. 5(a) 中 与 纸 面 垂 直 的 平面 MN 与 晶 面 族 (hk 1) 平行 ,入 射 
极 大 的 波 矢 k 的 方向 恰 沿 入 射 波 对 晶 面 (hk 2) 的 镜面 反射 方向 。 通 常 将 此 称 为 布拉格 反射 。 
由 式 (2. 3.4) 及 图 2. 5(a) 可 得 


| Kx |= 2ksing 
或 ml kK, |= 2 5sing 


可 以 证 明 | K | = 2x/dw， dw 为 最 面 族 (hk 1) 的 相 邻 面 间距 ,可 得 

2dwsing0 = mA (2.3.5) 
上 式 称 为 布拉格 反射 公式 ,m 代表 衍射 级 次 。 由 图 2. 5(b) 可 以 进一步 理解 布拉格 反射 的 意 
义 。 晶 体 中 所 有 的 格 点 均 可 视 为 排列 在 米 勒 指数 为 (hk !) 的 晶 面 族 上 。 设 对 某 一 晶 面 而 
言 ,其 所 有 的 格 点 在 方向 干涉 相 长 。 现 在 观察 来 自 不 同 层 的 散射 波 的 干涉 ,这 只 需要 研 
究 来 自 相 邻 两 层 中 的 两 个 格 点 O 与 A 的 散射 波 即 可 。 根 据 §2.1 的 讨论 知 ,来 自 O 与 A 的 
散射 波 沿 k 方向 的 位 相差 为 

A=(k—k). Of 

由 于 一 ko 二 Kw , 且 Kv 与 晶 面 族 (A 14) 垂直 ,得 A=(k 一 ko) Ok =m|K, | dw = 2xm, 
即 0 与 A 沿 & 方 向 的 散射 波 干 涉 相 长 ,从 而 得 到 所 有 格 点 的 散射 波 都 在 此 方向 干涉 相 长 即 
衍射 极 大 的 结果 ,这 正 是 劳 厄 方程 或 (2. 3. 4) 式 所 表示 的 。 可 见 劳 厄 方程 与 布拉格 反射 是 两 
个 等 价 的 表示 衍射 条 件 的 方法 。 只 是 应 强调 的 是 ,布拉格 反射 的 物理 机 理 仍然 是 所 有 格 点 
的 散射 波 的 相 长 干涉 ,与 入 射 波束 在 晶体 表面 的 镜面 反射 并 无 关系 ,实际 上 ,布拉格 反射 条 
件 (2. 3.5) 式 涉及 的 晶 面 族 (kA 2) 更 完全 可 以 不 是 晶体 实际 显露 在 外 的 表面 。 


$2.4 原子 散射 因子 和 几何 结构 因子 


2.4.1 原子 散射 X 射线 的 本 领 
具体 分 析 记 录 介 质 ( 对 X 射线 而 言 常用 感光 胶片 ) 上 获得 的 衍射 图 样 从 而 推断 晶体 的 结构 ， 
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除了 考虑 衍射 斑 的 分 布 外 还 需要 研究 衍射 斑 的 强度 。 由 (2. 1. 3) 式 知 ,衍射 束 的 强度 应 与 原子 对 
入 射 波 的 散射 幅度 a。 有关。 通常 将 原子 对 入 射 波 的 散射 本 领 用 原子 散射 因子 / 来 表达 。f 的 定 
义 是 整个 原子 对 于 入 射 波 的 散射 幅度 与 一 个 假设 位 于 原子 核 处 的 电子 的 散射 幅度 的 比 。 如 以 原 
子 核 为 原点 ,由 于 一 个 位 于 7 处 的 电子 与 位 于 原点 的 电子 对 波 矢 为 k 的 散射 波 的 相位 差 为 

= (k—ko):r (2.4.1) 


可 得 原子 散射 因子 
f= Dee /a = De 
上 式 求 和 遍及 原子 中 所 有 的 电子 ,a 为 电子 对 入 射 波 的 散射 幅度 。 但 是 原子 中 的 电子 的 位 


置 并 不 确定 ,上 式 应 代 之 以 
f= etr)ar (2.4.2) 


其 中 p(r) 为 原子 中 的 电子 分 布 的 数 密度 。 可 见 原子 
散射 因子 除 与 具体 的 原子 结构 有 关外 ,还 与 散射 波 的 
方向 有 关 。 在 电子 分 布 具 有 球 对 称 情形 , p(r) 一 
p(7) ,可 采用 球面 坐标 计算 (2. 4. 2) 式 。 

如 图 2.6 所 示 , 将 z 轴 取 为 沿 (k 一 k。) 方 向 。 令 


K=k—k,。= Ks (2.4.3) 
s 为 沿 = 轴 单 位 矢量 , 则 
(k—ko).r= Krcos0 
式 (2.4.2) 化 为 


图 2.6 原子 散射 因子 的 计算 


f(K) = 


= 一 
LA 


je r)ewerz sin gdbdpdr 
， 


f(K) = 2x [prar | ees0sin bdg 


= dx jprw 号 和 
引进 电子 径 向 分 布 函数 
U(r) = 一 4rr2p(r) (2.4.4) 
则 得 _ 
f(R) = [un Rar (2.4.5) 


对 于 前 向 散射 ，k 一 ks，K = 0, 多 一 1, 公式 化 为 


1(0) = [uar=z (2.4.6) 


2 为 散射 中 心中 的 电子 数 , 如 散射 中 心 为 中 性 原子 , 则 为 原子 序数 。 
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2.4.2 晶体 结构 在 衍射 中 的 作用 

在 上 节 讨 论 劳 厄 方程 与 布拉格 条 件 时 ,我 们 采用 a、b、c 作 基 矢 ,实际 上 是 对 晶 系 进行 的 。 
因此 其 中 提 到 的 作为 散射 中 心 的 点 虽然 所 对 应 的 也 是 晶体 结构 的 基本 单元 ,但 比 起 81.2 中 
的 基 元 来 可 能 包括 更 多 的 离子 或 原子 ,也 就 是 这 里 的 基本 单元 可 以 包括 不 止 一 个 (当然 是 整数 
个 ) 基 元 。 例 如 对 于 铜 ,上 节 的 格 点 所 代表 的 基本 单元 可 以 看 成 包括 立方 体 顶 角 及 其 相 邻 的 三 
个 面 心 上 的 铀 离子 ,而 对 于 金刚 石 型 的 硅 晶 体 , 则 应 包括 立方 体 项 角 、 三 个 相 邻 面 心 以 及 立方 
体 对 角 线 上 的 四 个 原子 , 即 总 共 八 个 原子 。 简 言 之 ,这 里 是 把 晶 胞 看 作 一 个 散射 中 心 ,因此 应 
视 其 为 包括 晶 胞 中 所 有 的 原子 或 离子 。 上 节 的 劳 厄 方程 或 布拉格 反射 决定 了 来 自 各 个 散射 中 
心 的 衍射 加 强 条 件 ,至 于 满足 这 一 条 件 是 否 一 定 相应 于 一 个 明锐 的 衍射 斑 还 要 看 在 这 一 条 件 
下 来 自 各 个 散射 中 心 的 散射 波 的 幅度 。 如 这 一 散射 幅度 为 零 , 尽 管 满足 劳 厄 方程 或 布拉格 反 
射 条 件 ,仍然 观察 不 到 衍射 班 。 散 射 中 心 自 身 的 散射 本 领 是 由 几何 结构 因子 所 表达 的 ,正如 
原子 散射 因子 描写 原子 的 散射 本 领 一 样 。 几 何 结构 因子 的 定义 是 ,对 于 一 定 的 入 射 方向 , 晶 胞 
所 有 原子 或 离子 沿 某 一 方向 的 散射 波 的 幅度 与 一 个 电子 的 散射 波 的 幅度 之 比 。 根 据 这 一 定 
义 , 可 以 将 几何 结构 因子 直接 用 晶 胞 内 原子 或 离子 的 散射 因子 表达 如 下 : 


F(K) = >) ie (2.4.7) 
这 里 KK = k 一 ko, 仍 为 散射 波 与 入 射 波 的 波 矢 矢 量 差 ,而 m” 为 晶 胞 中 原子 或 离子 的 位 矢 。 
通常 取 唱 胞 的 某 一 项 角 为 原点 ,而 将 原子 位 矢 用 晶 胞 基 矢 表示 为 : 

r; 一 28 十 中 十 zc (2.4.8) 
其 中 系数 uw、v; 及 ww; 为 一 些 有 理 分 数 , 可 用 (zi w wj ) 的 形式 表示 。 例 如 NaCl 型 结构 晶 胞 


中 的 离子 可 要 示 为 oo 0),( 寺 ,到 ,0)，(o, 二 ,二 )， (于 ,二 (于 oo (o, 二 


0) , (0, 0, 去 ) 和 (去 ,去 ， 去) ;而 氧化 鸳 中 的 两 个 离子 可 表示 为 (0 0 0) 与 (去 去 于)。 

根据 (2. 1. 3) 式 (2. 4.2) 式 与 (2.4.7) 式 原则 上 便 可 计算 衍射 强度 。 由 于 在 衍射 极 大 方 
向 必须 满足 一 一 Kusr 一 mKw 的 条 件 , 其 中 Kw 为 相对 于 晶 胞 基 撩 建立 的 个 格子 在 该 
方向 的 最 短 倒 格 矢 , 在 计算 原子 散射 因子 与 几何 结构 因子 时 K 均 须 代 以 Kw ,否则 没有 实 
际 意义 。 利 用 几何 结构 因子 ,对 比 (2. 1. 2) 式 可 将 入 射流 的 幅度 A() 表 示 为 


x 
A(k) cc D) Foe mr (2.4.9) 
A 


上 式 中 Rs 为 第 P 个 晶 胞 的 位 矢 , 求 和 对 所 有 的 晶 胞 进行 ,而 Fp 中 包含 对 一 个 晶 胞 中 的 
所 有 原子 或 离子 求 和 ,因此 ,除去 一 个 常数 , 即 电子 对 散射 波 的 幅度 外 ,上 式 与 (2. 1. 2) 式 
是 完全 等 价 的 。 由 此 可 得 衍射 波 的 强度 


I(k) cc|1 A(k) I? 
I(k) ce DJ FoF seve (Re Rp) 
P,P 


由 于 上 式 中 Kwww 为 基 矢 为 a" 、b* 和 e" 的 倒 格 矢 , 必 有 es" sr) 一 1; 而且 每 个 晶 
胞 的 几何 结构 因子 都 相同 ,因此 
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IT(k) = Trwr cc 下 (OKwer )F* (Krew ) (2.4.10) 
将 式 (2.4.7) 代 入 ,并 设 万 为 实数 ,可 得 
Trew cc (Re F)’ + (Im F)’ 
= [Dficos(hu + kw; + Uw;)]’ 
+ [DfisinCh’u + kw; + Uw;)]? 


即 Tm mm cc [ DY ficos(mhu; + mkv; + mlw,) ]? 
十 [> Jisin(mha + mkv, + mlvw,)]* (2.4.11) 
前 面 已 说 明 m 为 衍射 级 次 ;因此 由 上 式 可 见 ,决定 m 级 衍射 强度 的 为 mh ,mk 与 ml 三 个 指 


数 , 称 为 衍射 面 指数 ,通常 (mh mk mm ) 这 组 数 也 用 来 标定 衍射 班 。 下 面 举 几 个 简单 的 例子 
说 明 (2.4.11) 式 的 应 用 。 


对 体 心 立方 结构 , 晶 胞 中 两 个 相同 原子 处 于 (0 0 0) 与 (于 去 去) 处 ,由 式 (2. 4. 11) 得 
Tm, mm cc f°[1+ cosn(mh 十 mi 十 zuU)] 
+ frsinix(mht+mk+m) 


这 里 了 为 两 个 相同 原子 的 散射 因子 。 上 式 表明 ,实验 上 不 可 能 发 现 衍射 面 指数 之 和 
mh 十 mk 十 ml 为 奇数 的 衍射 斑点 。 


金刚 石 型 结构 的 晶 胞 内 包含 八 个 同 种 原子 ,其 位 矢 可 表 为 (0 0 0), (云云 oj, (二 0 
及 ,二 芭 , 全 二 区 全 语 芭 (全 二 区 得 (二 半 别 。 四 GD 吉 可 名 


衍射 强度 fw.w,w 天 0, 衍射 面 指数 要 末 全 是 奇数 ;要 末 全 为 偶数 且 面 指数 和 之 半 (mh 十 mw 
十 ml)/2 也 是 偶数 。 


氧化 钠 型 结构 的 晶 胞 中 ,如 氧 离子 位 于 (0 0 0), (去 于 oj , (去 0 去 ) 和 (0 去 去 ) , 则 钠 


离子 位 于 (去 0) , (0 去 0) , (oo 去) 与 (去 去 去 ) 。 由 式 (2.4.11) 可 知 当 衍射 面 指数 不 全 
为 奇数 或 不 全 为 偶数 时 衍射 波 干涉 相 消 ,观察 不 到 衍射 班 。 当 衍射 面 指数 全 为 偶数 时 衍射 强 
度 最 大 。 而 当 衍射 面 指数 全 为 奇数 时 衍射 强度 与 (fcr 一 f+ ) 成 比例 。 由 于 氧 离子 与 钠 离 
子 具 有 不 同 的 散射 本 领 , 使 衍射 面 指数 全 为 奇数 的 衍射 束 具有 虽 不 为 零 但 较 低 的 强度 。 

值得 一 提 的 是 ,在 上 面 的 讨论 中 ,我 们 忽略 了 入 射 波 的 幅度 的 贡献 。 事 实 上 除去 K 一 
0, 即 k。 的 前 向 散射 而 外 ,所 有 的 衍射 束 都 明显 偏离 入 射 束 的 方向 。 因 此 在 入 射 束 截 面 
有 限 的 实际 实验 条 件 下 ,不 必 考虑 入 射 波 的 影响 。 


$2.5 磁 结 构 晶 体 对 中 子 的 衍射 


同 X 射线 一 样 ,中 子 束 的 衍射 也 是 结构 分 析 的 重要 手段 。 中 子 束 受 原子 的 散射 ,其 原 
理 与 X 射线 的 散射 不 同 ,主要 是 受 核 的 影响 。 但 磁性 原子 例外 ,由 于 中 子 具有 磁性 ,中 子 磁 
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矩 与 原子 磁 矩 的 相互 作用 导致 附加 散射 。 正 是 这 一 磁性 相互 作用 ,使 中 子 衍射 成 为 确定 磁 
性 结构 的 重要 技术 方法 。 也 正 是 通过 中 子 散 射 的 测量 才 建 立 起 对 晶体 磁 结构 的 系统 认识 。 
此 外 ,在 辨认 材料 中 所 含有 的 轻 元 素 方面 ,中 子 衍射 也 具有 超过 X 射线 衍射 的 优越 性 。 

2.5.1 磁性 结构 因子 

在 铁 磁 或 反 铁 磁 材 料 中 ,离子 磁 矩 在 空间 沿 确定 的 方向 排列 ,从 而 使 各 个 离子 对 中 子 波 
的 散射 波 相干 释 加 而 形成 核 衍射 之 外 的 附加 衍射 峰 。 本 节 将 以 非 极 化 中 子 束 对 反 铁 磁 材 料 
MnO 的 衍射 为 例 介 绍 中 子 衍射 在 确立 材料 磁性 结构 方面 的 作用 。 所 谓 非 极 化 中 子 束 即 其 
中 中 子 的 磁 矩 有 相同 的 概率 取向 上 或 向 下 的 方向 。 

计 入 原子 核 和 原子 磁 矩 对 中 子 波 的 散射 ,磁性 材料 的 几何 结构 因子 应 代 之 以 磁性 结构 因 
子 FM ,FM 满足 

| Fr [? =| Dbsemee ss ?+| DasPyemes |? (2.5.1) 


式 中 请 为 晶 胞 中 第 7 个 原子 的 位 置 矢量 

站 一 ua 十 bo 十 zie (2.5.2) 
包 描写 原子 核对 中 子 波 的 散射 本 领 ,类 似 于 原子 对 X 射线 散射 的 原子 散射 因子 /, 但 具有 长 度 的 
量 纲 。 式 (2. 5. 1) 第 一 项 对 应 于 磁性 材料 原子 核 的 几何 排列 ,相应 的 衍射 峰 原 则 上 与 X 射线 衍射 
并 无 二 致 。 式 (2. 5. 1) 的 第 二 项 表示 原子 磁 矩 的 相干 散射 ,与 此 相应 的 衍射 峰 正 反映 材料 的 磁性 
结构 。 因 此 从 实验 的 角度 ,应 从 磁性 材料 的 中 子 衍射 图 中 识别 与 (2. 5. 1) 式 第 二 项 相应 的 “附加 ” 
衍射 峰 , 从 而 据 此 判断 磁性 物质 磁 结构 的 细节 。 式 (2. 5. 1) 表 示 采 用 非 极 化 中 子 束 时 原子 核对 中 


子 的 散射 与 原子 磁 矩 对 中 子 的 散射 是 互 不 相干 的 ,因而 是 衍射 强度 相 加 而 非 散 射 幅度 相 加 。 
式 (2. 5. 1) 中 P; 表示 原子 或 离子 磁 矩 对 中 子 波 的 散射 本 领 ,可 表示 为 


P= (EL)alf. (2.5.3) 


这 里 > 为 以 核磁 子 为 单位 的 中 子 磁 矩 ,g 为 兰 德 因子 (参阅 $ 12. 3) ,J 为 原子 总 角 动 量 量子 
数 ,而 六 也 类 似 于 原子 散射 因子 / ,注意 -人 ;为 经 典 电 子 半径 ,可 见 P 也 具有 长 度 的 量 纲 。 


mc 
9 为 矢量 9 的 数值 ,而 
q= se(e* Kk)—x (2.5.4) 


x 为 沿 原子 磁性 自 旋 方 向 的 单位 矢量 ,s 亦 为 一 单位 矢量 , 称 为 “散射 矢量 ”,e, x 与 入 射 及 
散射 中 子 束 的 相对 方位 如 图 2. 7 所 示 。 易 见 ,q 位 于 与 x 组 成 的 平面 内 且 垂直 于 sg ,而且 


9 一 sina (2.5.5) 


散射 矢 
e x 
磁性 自 旋 
散射 中 子 
图 2.7 中 子 的 磁性 散射 


S$2.5 磁 结构 晶体 对 中 子 的 每 身 


27 


而 a 恰 为 与 x 的 夹 角 。 
2.5.2 低温 MnO 的 磁 结构 


MnO 在 温度 低 于 120 K 时 为 反 铁 磁 体 ( 详 见 8$ 11. 6) ,图 2. 8 为 其 结构 模型 。 其 中 黑 点 


代表 氧 离子 ,而 标 正 负 号 的 空心 圆 图 分 别 代表 磁 矩 
相反 的 锰 离 子 Mnz+ 。 由 图 可 见 在 (1 1 1) 晶 面 族 
内 ,同一 离子 层 中 的 链 离 子 磁 矩 取向 相同 ,而 近邻 锰 
离子 层 (中 间隔 一 层 氧 离子 ) 的 磁 矩 取向 相反 。 

图 2.9 为 MnO 在 温度 为 80 K 与 293 K 的 中 
子 衍射 强度 与 布拉格 角 8 的 关系 。 由 图 明显 可 见 ， 
在 低 于 反 铁 磁 相 变 的 奈 尔 温度 120 K ,衍射 图 出 现 
附加 的 衍射 峰 。X 射线 衍射 证 明 MnO 具有 NaCl 
型 结构 , 晶 格 常数 为 = 0.442 6 nm。 图 2. 9(b) 的 
中 子 衍 射 图 与 X 射线 衍射 结果 一 致 ,表明 在 高 于 奈 
尔 温度 时 ,离子 的 磁 矩 取向 随机 ,不 会 有 磁性 的 相干 
散射 形成 的 附加 衍射 峰 。 与 图 2. 9(b) 相 比 ,图 2.9 
(a) 中 的 所 有 附加 衍射 峰 均 能 用 晶 格 常数 a = 2a 的 
NaCl 型 结构 解释 ,其 中 两 种 取向 磁 矩 的 锰 离 子 分 别 


@ 0 OOMn 


图 2.8 反 铁 磁 MnO 的 磁性 结构 模型 


位 于 NaCl 型 结构 中 只 有 锰 离 子 的 (111) 相 间 的 晶 面 。 如 设 中 子 波长 为 *, 则 与 磁 结 构 衍射 
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布拉格 角 9(*) 
图 2.9 MnO 的 中 于 衍射 图 
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面 指数 为 (1 1 1)s 的 衍射 峰 相对 应 的 面 间距 为 
dave = 站 (24) (2.5.6) 


相应 的 布拉格 角 2 满足 
2duva sint, 一 人 (2.5.7) 


与 磁 结 构 衍射 面 指数 为 (3 1 1)s 相应 的 面 间距 


dawe = 24/ VI TILT = A (2.5.8) 


布拉格 角 b 满足 
2demasinb = A (2.5.9) 


而 与 原子 结构 相应 的 (1 1 1) 闪 衍射 峰 相应 的 面 间距 应 为 


V3ao 
3 


(2.5.10) 


du 一 


相应 的 布拉格 角 9。 满足 
2doibsinp 一 人 人 


由 图 可 见 , 0, 6", b 和 11.6", 0。 11.9" 显然 满足 


2duisinb = 2durva sin 0, = 2diaiv8 sin 0 


$2.6 SEM 与 STM 测定 固体 结构 


无 论 是 X 射线 衍射 确定 晶体 的 三 维 结构 还 是 低能 电子 衍射 确定 晶体 表面 的 二 维 结构 ， 
都 是 以 原子 的 周期 性 排列 为 前 提 的 。 但 是 近年 来 学 术 界 对 于 不 具有 周期 性 的 局 域 性 原子 位 
置 的 结构 表现 出 越 来 越 浓 厚 的 兴趣 ,而 且 这 种 局 域 性 结构 的 线 度 又 往往 很 小 , 常 在 微米 以 下 
直至 纳米 级 甚至 0. 1 纳米 量 级 。 显 然 ,传统 的 衍射 手段 对 此 无 能 为 力 , 而 光学 显微镜 由 于 分 
辨 本 领 的 限制 也 无 法 分 辨 尺度 在 100 纳米 量 级 的 局 域 性 结构 细节 。 至 目前 为 止 已 发 展 出 各 
种 基于 电子 的 发 射 和 传播 的 显 微 方法 。 本 节 以 扫描 电子 显微镜 和 扫描 隧 穿 显微镜 观察 表面 
形 貌 为 例 对 此 作 简要 介绍 。 

2.6.1 扫描 电 子 显微镜 原理 

扫描 电子 显微镜 (SEM) 是 用 能 量 在 10 keV 量 级 、 束 径 很 小 (5 一 20 纳米 量 级 ) 的 高 强度 电 
子 东 照射 样品 表面 ,并 使 电子 束 在 样品 表面 扫描 ,由 样品 表面 发 射 的 二 次 电子 携带 着 表面 形 貌 
的 信息 ,在 扫描 过 程 中 会 顺序 地 被 探测 设备 所 收集 并 转换 到 荧光 屏 等 显示 设备 上 显示 出 来 。 

能 量 为 E。 的 电子 束 入 射 样品 表面 ,可 从 表面 接收 到 各 类 能 量 各 异 的 电子 发 射 ,图 2. 10 
示意 地 代表 接收 到 的 电子 的 能 量 分 布 。 

相当 一 部 分 电子 具有 与 入 射电 子 相同 的 能 量 已 ,为 背 反 射电 子 , 是 入 射电 子 受 固体 中 
原子 的 弹性 散射 散射 角 大 于 90" 而 形成 的 。 能 量 略 小 于 E。 处 有 一 些小 的 峰 , 对 应 于 特征 
性 能 量 损 失 ,起 源 于 入 射电 子 的 一 部 分 能 量 用 于 激发 样品 中 的 等 离子 振荡 (参见 8 6. 5); 能 
量 在 50 一 2 000 eV 之 间 的 峰 对 应 于 俄 软 电子 ,由 于 俄 软 电子 的 能 量 与 原子 中 的 电子 能 级 密 
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图 2.10 从 样品 表面 收集 到 的 电子 能 谱 


切 相关 ,这 一 部 分 电子 携带 着 样品 表面 成 分 的 信息 。 由 表面 收集 到 的 电子 绝 大 部 分 处 于 能 
量 小 于 50 eV 范围 , 系 由 入 射电 子 从 样品 原子 中 击 出 的 电子 所 组 成 , 称 为 二 次 电子 。 扫 描 电 
子 显微镜 就 是 通过 收集 与 分 析 二 次 电子 来 获得 样品 表面 的 放大 像 。 

图 2.11 是 SEM 的 原理 示意 图 。 从 电子 枪 阴极 发 射 的 电子 由 5 一 30 kV 高 压 加 速 后 ， 
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图 2.11 SEM 原理 示意 图 
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经 三 个 磁 透 镜 ( 包 括 两 级 聚 光 镜 和 物镜 ) 三 次 缩小 聚焦 成 极 细 的 电子 束 ( 束 斑 直 径 约 为 5 一 
20 nm) 入 射 于 样品 表面 。 由 样品 击 出 的 二 次 电子 经 适当 聚焦 后 打 到 由 闪烁 体 \ 光 导管 及 光 
电 倍增 管 组 成 的 探测 器 上 ,形成 二 次 电子 信号 。 在 聚 光 镜 与 物镜 之 间 装 有 一 组 扫描 线 图 , 控 
制 入 射电 子 束 在 样品 表面 扫描 。 随 着 扫描 的 进行 ,入 射电 子 束 的 位 置 不 断 变化 ,于 是 二 次 电 
子 信号 也 相应 地 随 样品 表面 的 形 貌 \ 成 分 等 而 改变 ,产生 信号 反差 ,经 视频 放大 器 进一步 放 
大 后 调制 显像管 的 亮度 ,由 于 显像管 的 偏转 线圈 和 镜 简 中 扫描 线圈 的 扫描 电流 是 严格 同步 
的 ,所 以 由 探测 器 逐 点 拾取 的 二 次 电子 信号 将 一 一 对 应 地 调整 显像管 上 相应 点 的 亮度 ,而 在 
显像管 上 产生 试 样 表面 的 图 像 。 通 常 显像管 的 荧光 屏 大 小 约 为 100 mm X 100 mm, 如 果 调 
节 扫 描 线 轿 电 流 的 大 小 ,使 电子 探 针 在 试 样 表面 上 扫描 范围 从 5 mmX 5 mm 到 1 pm X 1 pm 
之 间 变 化 , 则 显像管 上 图 像 的 放大 倍数 就 相应 地 从 20 倍 变化 到 10 万 倍 。 
SEM 观察 样品 表面 具有 分 辩 率 高 .景深 长 .图 像 立 体感 强 、 放 大 倍率 可 方便 调节 的 优 

点 ,而 且 还 能 对 样品 表面 作 综合 分 析 。 

SEM 中 入 射 到 样品 表面 的 聚焦 电子 束 斑 直径 很 小 , 常 又 称 为 电子 探 针 。 由 于 电子 能 量 
在 10 keV 量 级 ,在 电子 探 针 硫 击 样品 形成 二 次 电子 发 射 的 同时 又 能 产生 特征 X 射线 。 众 
所 周知 ,特征 X 射线 携带 着 元 素 原子 电子 结构 的 信息 。 因 此 根据 特征 X 射线 谱 中 谱 线 的 波 
长 与 强度 就 可 以 对 样品 表面 存在 的 元 素 种 类 及 其 丰 度 作出 鉴定 。 通 常 由 电子 探 针 可 获得 表 
面 jm 量 级 区 域 的 化 学 成 分 ,因此 也 是 一 种 局 域 化 的 显 微 分 析 手段 。 

电子 探 针 与 扫描 电子 显微镜 的 结合 是 一 种 典型 的 表面 分 析 技 术 。 只 要 在 SEM 设备 中 
面 对 样 品 的 适当 位 置 设置 X 射线 谱 仪 即 成 ,如 图 2. 11 所 示 。 但 应 当 注 意 的 是 当 电子 探 针 
用 作 SEM 和 作 X 射线 显 微 分 析 时 仪器 是 工作 于 不 同 的 状态 。 作 SEM 观察 时 要 求 高 分 辨 
率 , 因 此 电子 探 针 应 聚焦 到 直径 尽 可 能 小 ,例如 5 纳米 ,这 就 使 探 针 电流 减 小 ,往往 在 10 一 
nA 以 下 。 反 之 ,如 用 作 X 射线 显 微 分 析 ,并 不 要 求 高 分 辩 率 , 探 针 直径 在 km 量 级 即 可 ,但 
为 了 获得 足够 强度 的 X 射线 发 射 ,往往 要 求 探 针 电流 大 于 10 nA。 

2.6.2 扫描 隧 穿 显微镜 原理 

当代 扫描 隧 穿 显 微 镜 (STM) 的 垂直 分 辩 本 领 已 可 优 于 10“*nm, 但 是 STM 的 原理 却 十 
分 简单 ,就 是 依据 量子 力学 的 电子 贯穿 势 又 的 隧 穿 效应 。 

如 图 2. 12 所 示 ,S 为 导电 样品 表面 ,了 T 为 一 尖端 极 细 的 金属 针尖 , 常 由 钨 或 铀 - 詹 合 金 
制 成 , 且 端 面 处 往往 只 有 一 个 原子 。 


当 针 尖 - 样 品 间 不 加 电压 时 ,体系 处 于 平衡 态 ， 

针尖 -样品 间 并 无 电流 通过 ,如 图 2. 13(a) 所 示 。 如 

针尖 7 对 样品 施加 电压 , 且 极 性 为 样品 S 处 于 低 电位 ,而 
针尖 处 高 电位 , 则 由 图 可 见 , 处 于 样品 费 米 能 级 附近 
的 电子 有 可 能 通过 隧 穿 效应 越过 样品 -针尖 间 的 真 
空 势 又 而 到 达 针 尖 , 从 而 形成 由 针尖 指向 样品 的 隧 
穿 电流 。 初 等 量子 力学 告诉 我 们 ,在 一 维 情形 ,能 量 
为 正 的 电子 隧 穿 高 度 为 <U、 宽 度 为 4 的 势 又 的 概率 


> 与 e “成 比例 , K 一 此 V2mt2D 一 EE)。 实 际 上 当 样 


图 2.12 STM 观测 布局 示意 品 与 针尖 间 的 距离 降 至 10-:nm 量 级 时 就 会 产生 隧 
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穿 电 流 , 而 且 距离 变化 0. 1 nm, 隧 穿 电 流 就 要 变化 一 个 量 级 左右 。 就 是 说 隧 穿 电 流 对 针尖 
样品 间 的 距离 极为 敏感 ,这 也 正 是 STM 具有 极 高 分 辩 本 领 的 物理 基础 。 通 常 作 STM 观察 
时 可 采用 恒 流 模式 ,即使 针尖 沿 样品 表面 扫描 ,并 自动 高 精度 地 调整 针尖 的 高 度 维持 赚 穿 电 
流 不 变 。 这 样 针 尖 在 不 同位 置 的 高 度 就 能 以 极 高 的 分 辩 率 复制 出 样品 表面 的 形 貌 。 


RN 
| 
SS 
| 
™ | 


(a) (b) (ce) 
V=0 V>0 V<0 


图 2.13 STM 的 工作 原理 图 (V 为 外 加 电压 ) 
事实 上 , 隧 穿 电流 可 表示 为 : 
1= | [Lf(E: -eV+E)— f(Er +E)] 
“gr(Er—eV+E)g(Er +E)|M ?dB (2.6.1) 


其 中 ,f 为 费 米 分 布 函 数 ,g, 与 gr 分 别 为 样品 与 针尖 的 电子 状态 密度 ,M 为 电子 在 针尖 - 样 
品 之 间 的 跃迁 矩阵 元 ,VY 为 针尖 -样品 间 所 加 的 电压 。 通 常 上 式 可 简化 为 


w 
1= 弘 [ er(Er -eV +E)g(E+E)|M I'dE (2.6.2) 


由 (2. 6.1) 式 和 图 2. 13(b) 与 (ec) 可 见 STM 不 仅 能 探测 样品 表面 的 几何 形 貌 ,而 且 能 探测 样 
品 表面 的 电子 结构 。 根 据 针 尖 - 样 品 间 电 压 的 极 性 可 直接 获取 电子 的 占有 态 ( 满 态 ) 与 空 态 
的 信息 ,这 就 使 STM 成 为 表面 局 域 结构 分 析 的 有 力 工具 。 

STM 在 上 一 世纪 的 80 年 代 初 由 宾 尼 希 (Binnig) 与 罗 雷 尔 (Rohrer) 所 发 明 , 五 年 后 这 
两 位 发 明 人 即 与 多 年 从 事 电子 显微镜 研究 的 Ruska 分 享 1986 年 诺 贝尔 物理 学 奖 。STM 一 
经 问世 立即 在 生物 、 化 学 等 许多 学 科 领 域 获得 重要 应 用 ,应 用 领域 远 远 超出 物理 学 的 范围 。 
不 少 学 术 界 的 久 悬 未 决 的 问题 也 因 STM 而 得 到 解决 。Si(1 1 1) 表 面 7X7 的 重 构 结构 即 为 
一 典型 例子 。Si(1 1 1) 7 X7 重 构 在 20 世纪 60 年 代 即 已 发 现 ,但 具体 的 原子 结构 一 直 众说 
纷 绒 、 莫 衷 一 是 。 直 到 高 柳 根据 STM 观察 的 结果 提出 的 结构 模型 才 得 到 普遍 认可 ,这 一 延 
续 了 四 分 之 一 世纪 的 公案 才 告 了 结 。 目 前 STM 又 成 为 操控 单个 原子 或 分 子 的 工具 ,其 功 
能 也 远 远 超过 显 微 放 大 。 因 此 STM 三 个 字母 的 意义 也 从 扫描 隧 穿 显 微 镜 扩大 为 扫描 隧 穿 
显 微 术 。 
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ba 
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. 试 证 明 面 心 立方 与 体 心 立方 互 为 正 、 倒 格子 。 
. a、b、c 为 简单 正 交 布 拉 维 格子 的 基 矢 , 试 证 晶 面 族 (hk !) 的 晶 面 间距 为 


du = [(h/a)* + (k/b): + (Wo): J 
六 角 密 集结 构 如 取 如 下 原 胞 基 矢 


一 和, 0 -一 号 全 We 二 


试 写 出 其 倒 格子 基 矢 。 
如 XX 射线 沿 简 立 方 原 胞 的 Oz 负 方向 入 射 ,求证 当 4/a 一 24/( 直 十) 和 cosp8 二 (一 屿 )/(E 十 姑 ) 时， 
衍射 光线 在 yz 平面 上 ,8 为 衍射 线 和 Oz 轴 的 夹 角 。 


. 设 在 氧化 钠 品 体 中 ,Nat 位 于 立方 唱 胞 的 0 0 0)，( 却 去 o)，( 走 。 去) 与 (o 去 去) 请 点 ;而 ci 


位 于 (于 去 去 )， (oo 去 )，(。 去 0) 与 (到 oo) 请 点 。 试 讨论 衙 射 面 指数 和 衍射 强度 的 关系 。 


6. 试 求 金刚 石 型 结构 的 几何 结构 因子 , 设 原子 散射 因子 为 f。 


设 一 二 维 格子 的 基 矢 a = 0. 125 nm, at 二 0. 250 nm, a 与 a: 夹 角 a 一 120", 试 画 出 第 一 与 第 二 布 里 
渊 区 。 二 维 倒 格子 基 矢 b, 、b, 与 正 格子 基 矢 间 有 如 下 关系 : 
Td, 


ba = 2rdy, 6, = 
nb i¥ je 


. 铀 靶 发 射 = 0. 154 nm 的 X 射线 入 射 铝 单 晶 , 如 铝 (1 11) 面 一 级 布拉格 反射 角 9 = 19. 2", 试 据 此 计算 


铝 (1 1 1) 面 族 的 面 间距 d 与 铝 的 品格 常数 a。 
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本 章 的 主题 是 大 量 原子 、 分 子 所 以 能 聚合 在 一 起 而 构成 晶体 的 原因 。 我 们 先 从 能 量 的 
角度 讨论 晶体 结合 的 一 般 性 质 , 并 说 明 晶 体 的 内 聚 能 与 晶体 的 力学 、 热 学 性 质 的 关系 ;然后 
逐个 对 各 种 不 同 结合 方式 进行 讨论 ,说 明 各 种 方式 的 主要 特征 以 及 由 此 形成 的 晶体 的 主要 
性 质 。 


$3.1 内 聚 能 与 晶体 的 力学 、 热 学 性 质 


3.1.1 内 聚 能 

在 绝对 零度 和 不 考虑 外 力 的 条 件 下 ,晶体 中 的 原子 间距 都 是 一 定 的 ,其 值 为 r。。 如 果 
要 使 原子 间距 变 大 , 则 必须 对 晶体 施加 拉 伸 力 。 这 说 明 当 原子 间距 ~ 之 六 时 ,原子 之 间 就 产 
生 相互 吸引 力 , 以 平衡 外 来 的 拉 伸 力 。 在 此 拉 伸 的 过 程 中 ,外 力 所 做 的 功 转变 成 晶体 的 内 
能 。 同 样 ,要 使 晶体 中 的 原子 间距 变 小 , 则 必须 对 晶体 施加 压缩 力 。 这 说 明 当 r 二 7。 时 , 原 
子 之 间 就 出 现 排斥 力 , 以 与 外 加 压缩 力 相 平 衡 。 同 样 ,在 压缩 过 程 中 ,外 力 所 做 的 功 也 使 晶 
体 的 内 能 增加 。 

实际 上 晶体 中 各 个 原子 间 总 是 同时 存在 吸引 力 和 排斥 力 。 如 图 3. 1(a) 所 示 , 此 两 力 的 
大 小 均 随 -的 变 大 而 衰减 。 但 吸引 力 比 排斥 力 衰减 得 慢 。 排 斥 力 仅 是 当 较 小 时 才 出 现 的 
短程 力 , 当 ~ 稍 大 时 ,就 很 快 衰减 。 所 以 , 当 r~ 之 六 时 ,吸引 力 的 大 小 超过 排斥 力 ,因此 合力 
不 再 为 零 , 而 表现 为 吸引 力 。 而 当 ~ < ro 时 ,排斥 力 的 大 小 超过 吸引 力 , 而 表现 为 排斥 力 。 
当 r = ro 时 ,此 两 力 正好 大 小 相等 ,相互 抵消 ,合力 为 零 。 吸 引 和 排斥 作用 对 晶体 内 能 的 贡 


F, 


(a) (b) 
图 3.1 下 及 U 随 r 的 变化 
(a) 原子 间 互 作用 力 F; (b) 晶体 内 能 U 
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献 可 分 别 表示 成 
Umal (r) = 一 全 


Un(r) = 卫 


把 


它们 都 是 原子 间距 -的 寡 函 数 ,如 图 3. 1(b) 所 示 。 这 里 A、B、m、n 都 是 常数 。 并 且 已 把 
能 量 的 零点 取 在 一 "处 , 即 取 晶 体 分 成 各 个 孤立 原子 时 的 能 量 作为 能 量 零点 。 式 中 的 mm 
小 于 =”, 即 随 着 原子 间距 ~ 的 变 大 ,Uma (7) 总 比 Us (7) 衰 碱 得 慢 。 在 图 3. 1(b) 中 ,它们 分 
别 用 点 划 线 及 点 线 表 示 。 实 线 表示 绝对 零度 下 ,总 的 晶体 内 能 : 
U(r) = Uma (7) 十 UssF(r) 
ee (3.1.1) 


从 图 中 可 以 看 到 ,U(r) 曲 线 存在 有 一 个 极 小 位 置 m ,其 值 由 U(>) 的 一 阶 导数 SC | 。 一 
0 决定 ,由 此 可 得 
n= /Ee (3.1.2) 


原子 间 互 作用 力 下 应 与 一 下 只 成 正比 ,相应 于 U(r) 的 极 小 位 置 一 x 处 ,F 一 0, 相 


应 于 图 3.1(a) 中 吸引 力 与 排斥 力 相 平衡 的 位 置 。 在 r = ro 处 ,晶体 内 能 具有 最 小 值 U. ,其 值 
为 负 。 这 就 是 说 ,与 分 离 成 各 个 孤立 原子 的 情况 相 比 ,各 个 原子 聚合 起 来 形成 晶体 后 ,系统 的 
能 量 将 下 降 1Ue| , 常 把 U. 的 绝对 值 称 之 为 晶体 的 内 聚 能 。 正 因为 如 此 ,由 各 个 原子 聚合 在 一 
起 形成 的 晶体 是 稳定 的 。|U. | 愈 大 , 则 相应 的 晶体 也 愈 稳定 。 根 据 (3. 1. 1) 及 (3.1.2) 式 ， 
可 得 

U. = U(r,) 


二 二 (=) (3.1.3) 
从 图 3. 1(a) 中 还 可 看 到 ,在 ~ = r， 处 ,原子 间 互 作用 的 总 合力 下 也 存在 一 个 极 值 。r。 

可 根据 
dF 
or 


__ U(r) 
dr 


| 十 1)58 _,""/n+l 
六 一 /和 入 一 2 (3.1.4) 
3.1.2 晶体 的 力学 性 质 与 热学 性 质 
(1) 体积 弹性 模 量 。 根 据 热力 学 ,晶体 体积 弹性 模 量 的 定义 为 


决定 ,由 此 可 得 


了 B。 = 一 Y( 元 )。 (3.1.5) 


其 中 V 为 晶体 体积 ,P 为 压力 。 由 热力 学 的 基本 关系 式 ,压力 了 与 晶体 内 能 有 下 面 关 系 : 
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U0 U0.ar 
Py- ry 
因此 ,体积 弹性 模 量 B。 可 表示 成 
az UV or aU Br 
B=-V(5)-V(57)( 荡 ) +Y 守 范 (3.1.6) 


当 工 = 0K 时 ,原子 间 的 平衡 间距 为 m 。 假 设 晶体 中 含有 N 个 原 胞 ,每 个 原 胞 的 体积 应 与 
6 成 正比 ,因此 晶体 的 平衡 体积 

Vo, = Npr} (3.1.7) 
这 里 的 8 是 与 晶体 的 几何 结构 有 关 的 参数 (对 于 简 立 方 的 简单 格子 ,8 一 1 ,对 于 面 心 立 


方 的 简单 格子 ,8 = 并 ,对 于 体 心 立方 的 简单 格子 ,8 二 人 ) 。 根 据 (3. 1. 6) 及 (3. 1. 7) 
式 ,可 得 在 平衡 时 晶体 的 体积 弹性 模 量 ， 


2 (3.1.8) 


如 果 采 用 (3. 1, 1) 式 的 内 能 表示 式 , 则 可 把 B。 表示 成 


m(n—m)A 


一 


{3,1:9) 


根据 (3. 1. 3) 式 ,B。 也 可 表示 成 
=m|U.| 


. 9Neri 


由 此 可 见 体积 弹性 模 量 B。 与 内 聚 能 |U.| 及 原子 间 互 作用 力 参数 六、 成 正比 ,而 与 原子 间 
距 ro 的 三 次 方 成 反比 。 

(2) 熔点 及 挥发 性 。 内 聚 能 表示 当 处 于 分 离 状态 下 ,为 数 众 多 的 孤立 原子 系统 聚合 成 
晶体 时 释放 的 能 量 。 所 以 要 使 晶体 中 的 原子 分 离 成 离散 的 孤立 原子 ,就 必须 对 晶体 施加 至 
少 等 于 内 聚 能 |U.| 的 能 量 。 唱 体 的 1U.| 愈 大 ,其 中 的 原子 相互 间 结 合 得 愈 牢 。 要 使 它们 分 
离开 来 就 需要 提供 更 大 的 能 量 。 由 此 可 见 , 内 聚 能 较 大 的 晶体 只 有 在 较 高 的 温度 下 其 原子 
或 分 子 的 热 运动 能 量 较 大 时 ,晶体 的 结构 才 可 能 瓦解 而 转化 为 液体 。 这 就 是 说 ,内 聚 能 高 的 
晶体 必 有 较 高 的 熔点 。 

晶体 的 电学 、 光 学 性 质 也 与 晶体 的 具体 结合 方式 有 关 , 将 在 下 面 介绍 具体 的 结合 方式 时 
再 作 说 明 。 

3.1.3 原子 间 的 互 作 用 力 

前 面 的 讨论 并 未 涉及 原子 间 互 作用 力 的 物理 根源 。 产 生 吸 引力 与 排斥 力 的 物理 原 
因 与 晶体 的 具体 结合 方式 有 关 。 通 常 晶体 有 五 种 不 同 的 结合 方式 :离子 结合 、 范 德 瓦 
耳 斯 结合 \、 共 价 结 合 、 人 金属 结合 及 氢 键 结合 。 对 于 原子 间 的 吸引 力 ,不同 的 结合 方式 有 
不 同 的 机 理 。 例 如 对 于 离子 结合 方式 ,原子 间 吸引 力主 要 来 自 正 、 负 离子 之 间 的 库仑 
作用 力 ;而 对 范 德 瓦 耳 斯 结合 方式 ,吸引 力主 要 来 自 原子 或 分 子 的 电 偶 矩 之 间 的 互 作 


《3.1. 10) 
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用 。 而 对 于 排斥 力 ,不 管 哪 种 结合 方式 ,其 产生 的 原因 有 如 下 两 点 :1. 带 正 电荷 的 原子 
核 之 间 的 库仑 排斥 力 。 由 于 这 些 原子 核 都 被 电子 所 屏蔽 ,因此 这 些 库仑 斥 力 显现 出 短 
程 力 的 性 质 , 随 着 核 之 间 的 距离 增 大 而 很 快 衰减 。2. 原子 或 正 负离子 的 闭合 电子 壳 层 
相互 交友 时 ,由 泡 利 不 相 容 原理 而 产生 的 排斥 力 。 以 正 离子 Na* 及 负离子 CL 为 例 , 它 
们 的 闭合 壳 层 分 别 是 2p 及 3p 壳 层 ,这 些 电 子 壳 层 都 是 满 的 , 均 被 6 个 电子 所 占据 。 当 
Na+ 与 Cl 相互 靠近 ,而 使 2p 这 层 与 3p 壳 层 相互 交 竹 时 ,各 个 离子 的 各 相应 壳 层 的 电 
子 数 都 超过 泡 利 不 相 容 原理 所 允许 的 数目 (6 个 ) 。 因 此 ,根据 泡 利 不 相 容 原 理 , 部 分 电 
子 必须 占据 更 高 的 电子 能 级 ,这 样 就 使 系统 的 能 量 增加 。 因 为 随 着 原子 (离子 ) 间 距 的 
减 小 而 能 量 增 大 ,就 相应 于 原子 (离子 ) 间 存在 排斥 力 。 除 以 上 两 方面 的 机 理 外 ,对 于 
金属 及 由 共 价 结合 而 成 的 共 价 晶体 (原子 晶体 ) 来 说 , 当 晶体 被 压缩 时 ,由 于 晶体 中 的 
价 电子 密度 增 大 ,根据 不 确定 关系 及 泡 利 不 相 容 原理 , 价 电子 系统 的 动能 和 总 能 量 也 
将 增加 ,也 表现 出 排斥 力 。 
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3.2.1 原子 的 电 高 能 、 亲 和 能 及 电 负 性 
在 具体 讨论 离子 结合 机 理 之 前 , 先 讨论 不 同 原子 对 价 电子 的 吸引 力 的 强 弱 。 常 用 电离 
能 、 亲 和 能 及 电 负 性 三 个 物理 量 来 描述 它们 。 电 离 能 W, 是 指使 一 个 价 电子 摆脱 原子 A 的 
束缚 ,必须 对 它 施 加 的 能 量 。 所 以 可 表示 成 
不 十 厂 | 一 一 A+ 十 (一 6) (3.2,1) 


亲 和 能 W。 是 指 一 个 中 性 原子 从 外 界 获得 一 个 电子 而 转变 成 负离子 时 可 以 释放 出 来 的 能 
量 ,可 以 表示 成 

A+(—e)—A+W, (3.2.2) 
从 上 面 的 讨论 中 可 以 看 到 电离 能 及 亲 和 能 都 在 一 定 的 程度 上 反映 了 原子 对 价 电子 的 束缚 能 
力 。 原 子 对 价 电子 的 束缚 能 力 愈 强 , 则 该 原子 的 电离 能 和 亲 和 能 就 愈 大 。 为 了 总 体 上 描述 , 
引入 电 负 性 。Mulliken 把 电 负 性 定义 为 


| 
X= EW.+W.) (3.2.3) 


这 里 取 系数 35 主要 是 为 了 使 金属 Li 的 电 负 性 x ~ 1。 


除 Mulliken 外 , 泡 令 (L. Pauling) 以 及 其 他 人 都 对 电 负 性 给 出 了 各 自 的 定义 。 尽 管 数 
值 上 各 人 定 出 的 电 负 性 有 些 差别 ,但 是 x 随 原 子 的 定性 变化 趋势 是 相同 的 。 表 3-1 给 出 了 
元 素 周期 表 中 前 几 个 周期 元 素 的 电离 能 、 亲 和 能 及 电 负 性 的 数值 (其 中 电 负 性 采用 泡 令 给 出 
的 定义 )。 

从 表 3-1 可 以 看 到 ,各 元 素 的 电 负 性 在 周期 表 中 呈 有 规则 的 变化 。 对 每 个 周期 来 说 ,以 
I 族 元 素 的 电 负 性 为 最 小 ,而 以 证 族 元 素 的 电 负 性 为 最 大 。 对 每 一 族 来 看 , 随 着 周期 数 的 增 
加 , 电 负 性 随 之 减 小 。 所 以 表 中 处 在 右上 角 的 下 元 素 有 最 大 的 电 负 性 ,而 处 在 左下 角 的 K 
元 素 的 电 负 性 为 最 小 。 
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表 3-1 部 分 元 素 的 电离 能 、 订 和 能 及 电 负 性 


族 
A B B B B B 
周期 IA 1 亚 N Vv Mi W 
元 素 Li Be B C N O 及 
电离 能 (eV) 5.40 9.32 8.28 11.27 14.55 13. 62 17.43 
2 0.5 1.2 下 和 3.9 
亲 和 能 (eV) (0.62) 一 0.6 0.1 (1.27) 0.6 (1.46) (3.4) 
电 负 性 * 1 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4 
元 素 Na Mg Al Si 了 党 a 
电离 能 (eV) 5.14 7.64 5.97 8.15 10.9 10.36 12. 90 
3 0.0 0.2 0.6 0.3 2.5 区 和 
条 和 能 (eV) 《0.55) i (0.46) (1.39) (0.74) (2.08) 《3.61) 
电 负 性 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1 2.5 3.0 
元 素 K Ca Ga Ge As Se Br 
电离 能 (eV) 4.34 6.11 5.97 8.13 10.5 9.73 11.76 
3.5 
亲 和 能 (eV) / / / / / / (3.36) 
负电 性 0.8 1.0 1.5 1.8 2.0 2.4 2.8 


泡 令 电 负 性 定义 : x 一 Xs 一 0.708| E(A 一 B) 一 BA 一 色 寺 ELB 一 B) |, 其 中 E(A 一 B)、E(A 一 A) 及 E(B 
2 


一 B) 分 别 表示 异 极 分 子 A 一 B、 同 极 气体 分 子 As 及 Bz 的 键 能 (单位 为 eV)。 并 选 定 氟 的 电 负 性 XF 一 4。 其 他 元 素 电 负 
性 按 上 式 逐 个 比较 求 得 。 


3.2.2 离子 对 的 形成 


现在 试 把 工 族 的 Na 原子 与 亲族 的 Cl 原子 放 在 一 起 。 它 们 的 电 负 性 相差 很 大 X 一 x™ 
= 3.0 一 0.9 = 2.1。 Na 原子 对 电子 的 束缚 力 很 弱 , 而 Cl 原子 对 电子 有 强 的 束缚 力 。 当 它们 
靠 得 很 近 时 ,Na 原子 中 的 电子 就 会 转移 到 Cl 原子 ,使 它们 分 别 变 成 Na* 及 Cl 。 根 据 
(3.2.1) 及 (3.2.2) 式 ,对 于 Na 原子 及 Cl 原子 组 成 的 系统 可 得 


Na 十 CI 十 (W —W?)— Nat+ CL (3.2.4) 


这 就 是 说 在 由 中 性 原子 Na, Cl 转变 成 正 负离子 Na* , Cl 过程 中 ,还 必须 加 入 能 量 WX 一 
W9 = 5.14 一 3.7 = 1.44eV。 乍 看 起 来 这 个 过 程 是 不 可 能 实现 的 。 但 是 这 里 没有 考虑 到 正 
负离子 间 的 库仑 吸引 能 及 排斥 能 。 当 正 负离子 间距 为 平衡 值 r。 时 ,吸引 能 Uaa (ro。) 一 


-让 与 排斥 能 Usr (m ) 之 和 达到 极 小 值 。 故 当 它 们 组 成 相互 间距 为 ro 的 离子 对 时 ,可 
释放 出 能 量 | Uaa (rm) | 一 Use (m)。 也 即 


Nat+ 十 Cr 一 > Na+ Cl +| Uga (ro) |— Uw (ro) (3.2.5) 
这 样 (3. 2. 4) 式 就 应 写成 
Na 十 Cl 一 = Nat Cl 十 | Uga (ro) | 一 Up (ro) — (W™ — Wo) (3.2.6) 
上 式 表明 , 当 一 对 中 性 的 原子 Na 及 Cl 转变 成 离子 对 Na* Cl 时 ,可 以 杰 放 出 能 量 
Uww 一 | Usa (roe) (— Un (re) — (Ws — We ) (3.2.7) 


或 者 说 离子 对 Na* Cl 的 内 能 比 中 性 原子 对 Na、Cl 低 Uws 。 如 果 以 无 相互 作用 的 两 个 孤 
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立 中 性 原子 对 的 内 能 作为 能 量 的 零点 , 则 Na+ Cl 离子 对 的 内 能 即 为 一 Uww 。 常 把 Uwx 称 
之 为 离子 对 的 解 离 能 。 对 于 Na+ CI- ,如 果 取 m = 0. 25 nm, 可 以 计算 得 | Uaa (m) | 一 
5.7 eV, Unr (mm) = 0.2 eV。 因 此 ,Nat Cl- 离子 对 的 解 离 能 Uns = (5.7 一 0.2 一 
1.44)eV 一 4.06 eV。 所 以 Na* Cl 离子 对 的 形成 是 稳定 的 ,大 量 的 离子 对 能 够 形成 离 
子 晶体 。 

3.2.3 离子 晶体 的 几何 结构 

现在 考虑 N 对 正 负离子 聚合 在 一 起 形成 晶体 的 情况 ,这 时 每 个 离子 的 最 近邻 都 是 异 号 离 
子 , 相 互 间 都 存在 吸引 能 。 因 此 最 近邻 数 愈 多 ,聚合 能 愈 低 。 在 固体 物理 学 中 常 把 晶体 中 每 个 
原子 (离子 ) 周 围 的 最 近邻 离子 数 称 之 为 该 晶体 的 配 位 数 。 所 以 当 许多 正 、 负 离子 形成 离子 晶 
体 时 应 遵循 下 面 的 原则 :一 、 要 求 每 个 离子 的 最 近邻 是 异 号 离子 。 二 、 在 满足 最 近邻 是 异 号 
离子 的 前 提 下 ,要 求 配 位 数 愈 大 愈 好 。 离 子 晶体 结构 有 下 面 三 种 :氧化 钨 结构 、 氯 化 钠 结构 
及 闪 锌 矿 结构 ( 见 8$ 1. 3)。 氨 化 饱 结构 的 配 位 数 为 8。 氧化 钠 结构 的 配 位 数 为 6。 闪 锌 矿 结 
构 的 配 位 数 为 4。 但 是 离子 究竟 聚合 成 哪 一 种 结构 主要 决定 于 正 、 负 离子 半径 r+ 和 r- 的 相 
对 大 小 。 现 在 即 来 讨论 离子 晶体 的 结构 与 ~- /r+ 关系。 首先 考虑 氯 化 钨 结构 可 允许 的 + / 
r+ 的 最 大 值 。 通 常 r > r:，, 当 组 成 晶体 时 ,可 以 认为 正 、 负 离子 球 相互 密 接 , 如 图 3. 2(a) 所 


(a) 毛 化 多 型 (b) 毛 化 钠 型 《ec) 闪 锌 矿 型 
图 3.2 三 种 离子 晶体 中 粒子 的 堆积 情况 


示 。 这 里 8 个 正 离子 组 成 立方 体 ,负离子 处 在 立方 体 的 中 心 ,所 以 立方 体 的 对 角 线 d = 


2r, 十 2r_， 立方体 的 边 长 a 一 让 t+)。 很 显然 ,为 了 能 构成 所 化 狗 晶体 ,负离子 的 


直径 2r- 必须 小 于 立方 体 的 边 长 a。 即 2r-< a = 
户 oe+rh)， 由 此 可 得 到 : 六- /< 一 1.37。 即 为 
了 能 构成 氨 化 馅 结构,r- /r, 必须 小 于 1. 37。 所 以 当 
六 > 1.37r* 时 ,只 能 构成 配 位 数 较 低 的 氮 化 钠 结构 。 图 
3.3 示 出 了 所 化 钠 结构 的 一 个 晶 胞 (100) 面 的 离子 分 布 
情况 ,这 里 设 正 离子 处 在 顶 角 上 ,由 图 可 见 , 2r_< 4 = 
VE(r 十 一)。 由 此 可 得 对 于 氧化 钠 结构 ,r- /r+ 必须 满足 


的 条 件 : r /r'<< 万 一 2.41。 所 以 当 斑 > 2. 4r, 时 ， 
图 3.3 氧化 钠 结构 立方 体 只 能 形成 配 位 数 更 低 的 闪 锌 矿 结构 。 表 3-2 列 出 了 部 分 
{100) 面 上 的 离子 分 布 离子 晶体 的 离子 半径 比 r- /r+ 及 它们 的 晶体 结构 。 从 表 
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中 可 以 看 到 ,晶体 结构 与 ~- /r+ 的 关系 基本 上 满足 上 述 规则 。 当 然 由 于 实际 情况 比较 复杂 。 
离子 半径 比 不 是 确定 结构 的 唯一 因素 。 所 以 有 些 离子 晶体 并 不 满足 上 面 规则 。 表 3-2 中 的 
RbF、ZnS 及 CuCl 等 就 是 例子 。 


表 3-2 部 分 离子 晶体 的 r_ /r+ 及 晶体 结构 类 型 


一 一 一 一 一 一 
离子 品 体 离子 半径 比 r- /r+ 晶 体 结构 
Cscl 1.1 
CaBr 1.2 毛 化 饮 结 构 
NaCl 1.9 
NaBr 2.0 
KC 1.4 化 的 可 本 
RbF 0.9 
Zns 2.3 
Bes 5.1 内 锌 矿 结构 
CuCl 1.9 
一 一 


3.2.4 离子 晶体 的 内 聚 能 
按照 前 节 所 述 ,离子 晶体 的 内 聚 能 应 是 离子 晶体 的 内 能 与 由 晶体 分 解 成 的 各 个 孤立 的 
中 性 原子 系统 的 内 能 之 差 的 绝对 值 。 为 方便 起 见 , 在 这 里 分 两 步 处 理 。 第 一 步 先 由 孤立 的 
中 性 原子 转变 成 孤立 的 相互 闻 没 有 作用 的 正 、 负 离子 系统 ,然后 第 二 步 再 由 孤立 的 无 相互 作 
用 的 正 负离子 系统 结合 成 离子 晶体 。 在 第 一 步 里 ,假设 系统 各 有 N 个 中 性 原子 A、B 都 转 
变 成 正 负离子 A* 及 B- 。 每 对 中 性 原子 A、B 的 能 量 比 孤 立 的 无 相互 作用 的 正 负离子 A+ 、 
B- 的 能 量 低 WA 一 Ws，, 因此 N 对 中 性 原子 A 及 B 的 内 能 Umz 比 N 对 正 负离子 的 内 能 
Ugz 低 N(WS 一 W2)。 即 
Us# —Uns = N(WS — We) (3.2.8) 


第 二 步 , 当 N 个 A' 与 N 个 B- 结合 成 离子 晶体 时 ,每 个 离子 不 仅 与 邻近 的 异 号 离子 相 
互 作用 ,而 且 也 与 次 邻近 的 同 号 离子 相互 作用 ,这 种 互 作 用 能 可 表示 成 


2 2 2 


Uxe 一 (3.2.9) 


e ei 
和 
4reor dneoasr 4reoaar 


这 里 m 、m、m、… 表 示 最 近邻 次 近邻 及 再 次 近邻 …… 的 离子 数 。 因 为 最 近邻 为 异 号 
离子 , 故 第 一 项 为 负 , 次 近邻 为 同 号 离子 , 故 第 二 项 为 正 ,而 再 次 近邻 又 是 异 号 离子 , 故 
第 三 项 也 为 负 。r 为 正 负离子 间 的 最 近 距 离 , 而 sr 及 sr 分 别 表示 次 近邻 及 再 次 近邻 
离子 间 的 距离 。(3. 2. 9) 式 也 可 写成 


三 -要 一 型 十 至 一 型 十 
Use 一 trl™ az 二 a ] 
= ee 3.2.1 
一 er 200 
这 里 已 令 
M 一 一 严 十 王 一 至 十 … (3.2.11) 
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M 与 具体 的 晶体 的 结构 有 关 , 称 为 马 德 隆 常数 。 对 于 氧化 钠 结构 ,可 算得 ， 


M=6 一 -了 +& 一 上 十 下 一 … 一 1.748 


VE V3 V4 V5 


同样 对 氯 化 狗 结构 及 内 锌 矿 结构 可 分 别 计 算得 M = 1.763 及 1. 638。(3. 2. 10) 式 表 出 的 是 
每 个 离子 对 其 他 所 有 离子 的 库仑 互 作用 能 。 现 在 假设 有 N 对 离子 ,因此 共有 2N 个 离子 ， 


而 在 计算 各 个 离子 间 的 互 作用 时 ,都 重复 计算 了 一 次 ,因此 应 乘 以 去 。 这 样 ,由 N 对 离子 构 
成 的 离子 晶体 ,离子 间 的 库仑 吸引 能 应 为 


i 加 
Uaal = NUge 一 一 NM A (3.2.12) 


如 53.1 所 述 , 当 离 子 间 相距 较 近 ,离子 的 电子 壳 层 相 互 交 看 时 ,由 泡 利 不 相 容 原理 引起 排 
斥 能 


Usr = B/r" (3.2.13) 
这 样 可 得 离子 晶体 的 内 能 与 N 个 孤立 的 正 、 负 离子 系统 的 内 能 差 为 
U(r)—Unt = Uma + UA 
B 


一 一 NM .< 


er (3.2.14) 


如 果 把 能 量 的 零点 取 在 孤立 的 正 \ 负 离子 系统 上 , 即 取 孤 立 的 正 \ 负 离子 系统 的 内 能 Usz 一 


0, 则 离子 晶体 的 内 能 ， 
U(r) =— NM + (3.2.15) 


与 $ 3.1 的 (3.1.1) 式 相 比较 ,可 知 (3.1.1) 式 中 的 A 及 m 分 别 为 


i 
A= NM 
4reo 


(3.2.16) 


m= 1 《人 和 


因此 ,根据 (3. 1. 3) 式 ,可 求 出 平衡 时 离子 晶体 的 内 能 : 


U. 一 从 (1 至) 一 站 后 (1 一 二 ) (3.2.18) 


4 n 4reoro n 


式 中 x。 是 离子 晶体 中 正 负离子 间 的 平衡 间距 。 上 式 表 出 的 是 :以 孤立 的 正 负离子 系统 的 内 
能 Usz 作 为 能 量 零点 ,计算 得 到 的 离子 晶体 的 内 聚 能 。 如 果 仍 如 8$ 3. 1 所 述 的 以 中 性 原子 
系统 的 内 能 Usgz 作为 能 量 的 零点 ,由 (3. 2. 8) 式 可 得 


Un 一 NOW 一 We) 
离子 晶体 的 内 能 应 改 为 


=— Nae1l_ 工 A Ws 
和 (1 + NCW ws) (3.2.19) 
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3.2.5 离子 晶体 的 体积 弹性 模 量 
由 (3.1.9)、(3.2.16) 及 (3. 2. 17) 式 可 得 离子 品 体 弹性 模 量 


= mamA_ (一 1)Me 
二 9N8ry 36neoBrs (3:2720) 


上 式 中 的 M、8 可 根据 晶体 结构 计算 得 到 (对 氮 化 钨 、 氮 化 钠 及 内 锌 矿 结构 ,p 分 别 等 于 8/3/ 
9、2 及 16/3/9)。rs 及 Bu。 均 可 由 实验 测定 。 因 此 通过 上 式 可 以 决定 排斥 能 参量 : 


一 1 十 3257 人 B. (3.2.21) 


然后 再 由 (3. 2. 19) 式 可 以 计算 得 到 离子 晶体 的 内 聚 能 。 并 可 与 内 聚 能 的 实验 测量 值 
进行 比较 ,以 此 检验 理论 的 正确 性 。 表 3-3 示 出 了 部 分 离子 晶体 的 平衡 离子 间距 x。、 
体积 弹性 模 量 B。\ 排 斥 能 参量 ”及 每 对 离子 的 内 能 KK/N。 由 表 中 可 以 看 到 ,内 聚 能 的 
计算 值 与 实验 值 符合 得 很 好 。 


表 3-3 部 分 离子 晶体 的 某 些 重要 参量 的 实验 值 与 计算 什 


ep na(nm) Ba(10%Pa) 各 疆 Go-) 甘 Qo-") 

a (实验 值 ) (实验 值 ) (计算 值 ) 《计算 值 ) 《实验 值 ) 
NaCl 0.282 2.40 Lh 一 忆 站 一 1 27 
NaBr 0.299 1.99 8.09 Ll18 = 
KCl 0.315 1.75 8.69 一 上 13 一 1 
KBr 0.330 1.48 8.85 一 1.08 1.10 
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3.3.1 范 德 瓦 耳 斯 力 

常温 下 是 气态 的 物质 如 Cl 、SO, 、HCI、H: 、O; 以 及 惰性 气体 如 He、Ne、Ar、Xe 等 ， 
在 低温 下 依靠 范 德 瓦 耳 斯 力 结合 成 晶体 。 在 这 些 晶 体 中 基 元 都 是 一 些 分 子 , 惰 性 气体 的 原 
子 具 有 闭合 的 电子 壳 层 ,也 可 看 成 单 原子 分 子 , 因 此 常 把 这 类 晶体 称 之 为 分 子 晶 体 。 大 部 分 
有 机 化 合 物 晶体 也 属于 分 子 晶体 。 范 德 瓦 耳 斯 力 涉及 三 方面 作用 机 理 。 即 弥散 力 、 取 向 力 
及 感应 力 。 下 面 依次 作 简单 介绍 。 

弥散 力 一 一 考虑 两 个 惰性 原子 ,如 He, 原 子 核 周 围 两 个 电子 组 成 闭合 的 电子 壳 层 ,如 图 
3.4(a) 所 示 。 平 均 来 说 ,每 个 原子 的 电 偶 极 矩 等 于 零 。 但 是 在 某 个 瞬间 ,每 个 原子 却 存在 有 
瞬时 电 侦 极 矩 。 当 两 个 He 原子 相互 靠近 时 ,它们 通过 瞬时 电 偶 极 垂 的 互 作用 而 发 生 相 互 
关联 。 当 两 个 电 偶 极 矩 的 方向 一 致 时 ,系统 的 能 量 为 最 低 ,所 以 相互 关联 导致 两 原子 的 瞬时 
电 和 矩 的 方向 趋向 一 致 。 由 静电 学 知道 ,两 个 电 偶 极 矩 之 间 存 在 着 吸引 力 ,相应 的 吸引 能 与 两 
原子 间 的 距离 -的 6 次 方 成 反比 。 

取向 力 一 一 对 于 由 两 种 电 负 性 不 相等 的 原子 组 成 的 分 子 , 如 NH; ,由 于 N 原子 的 电 负 
性 比 H 原子 大 ,因此 在 它们 间 形 成 的 化 学 键 上 电子 常 偏向 于 N 原子 , 即 在 N 原子 周围 常 存 
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在 有 较 多 的 电子 ,因而 带 负 电 ; 而 H 原子 因 缺 少 电子 而 带 正 电 。 因 此 这 种 分 子 总 存在 有 一 
个 大 小 一 定 的 电 偶 极 矩 ,通常 把 这 种 具有 一 定 电 偶 极 矩 的 分 子 称 之 为 极 性 分 子 。 当 电 偶 极 
和 矩 的 取向 完全 一 致 时 , 电 偶 极 和 矩 的 互 作 用 势能 ,也 即 分 子 间 的 吸引 能 为 最 低 (绝对 值 最 大 ) 。 
但 是 在 有 限 的 温度 下 ,分 子 的 热 运动 常会 扰动 它们 的 取向 ,使 互 作用 能 的 绝对 值 变 小 ,所 以 
由 取向 力 引起 的 分 子 间 的 吸引 能 与 温度 有 关 。 计 算 证 明 在 有 限 温度 下 , 极 性 分 子 间 的 由 取 
向 力 引起 吸引 能 的 大 小 也 与 分 子 间 的 距离 的 6 次 方 成 反比 。 


(b) 取向 力 (0) 感应 力 
图 3.4 范 德 瓦 耳 斯 力作 用 机 理 


感应 力 一 一 当 两 个 极 性 分 子 相互 靠近 时 ,不 仅 分 子 会 发 生 转 向 而 使 电 偶 极 矩 相互 一 致 ， 
而 且 各 个 分 子 内 部 的 电荷 分 布 也 会 因 邻 近 分 子 电 偶 矩 的 作用 而 发 生 畸 变 。 具 体 来 说 在 相 邻 
分 子 的 电 偶 极 矩 的 作用 下 ,分子 中 的 电子 云 相对 于 带 正 电 的 原子 核发 生 位 移 , 因 而 产生 附加 
的 感应 电 偶 极 矩 , 如 图 3.4(c) 中 的 虚线 箭头 所 示 。 这 样 就 产生 了 除 上 面 所 述 的 取向 力 之 外 
的 附加 的 吸引 力 一 一 感应 力 。 理 论 计 算 证 明 这 种 感应 力 引起 的 分 子 间 吸 引 能 也 与 分 子 间距 
离 ~ 的 6 次 方 成 反比 。 
一 般 情 况 下 ,对 于 非 极 性 的 分 子 ,或 惰性 元 素 的 单 原子 分 子 来 说 ,只 存在 弥散 力 ;而 对 于 
极 性 分 子 来 说 , 则 上 述 三 种 力 都 存在 。 但 是 不 管 哪 一 种 力 ,引起 的 吸引 能 都 与 分 子 间距 的 
6 次 方 成 反比 ,而 可 统一 地 表示 为 
Umaal 一 一 二 (3.3.1) 


当 两 个 分 子 靠 得 很 近 时 ,同样 也 会 产生 排斥 力 , 由 惰性 气体 分 子 的 实验 ,发 现 相 应 于 排斥 力 
的 排斥 能 Us 与 分 子 间距 ~ 的 12 次 方 成 反比 : 


加 


Us 一 7 (3.3.2) 


因此 对 于 两 个 分 子 间 的 互 作用 能 可 表示 成 


b 
口 = 一 入 十 王 


式 路 5 为 两 个 参数 。 有 时 引进 其 他 两 个 参数 e 及 o ,使 4 = 4ea* ,0 一 4ea"。 而 把 (3. 3. 3) 


(3.3.3) 


aq 
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式 改写 成 
U(r) =4e[(£) 一 (二 ) ] (3.3.4) 
上 式 常 称 为 伦 纳 德 -琼斯 (Lennard-Jones) 势 。 式 中 的 参数 e, o 可 由 气体 分 子 的 实验 数据 获 
得 。 表 3-4 示 出 了 某 些 惰性 气体 分 子 的 参数 s, o 的 值 。 
表 3-4 惰性 气体 元 素 的 伦 纳 德 -琼斯 势 参数 


Ne Ar Kr Xe 
seV) 0.0031 0.0104 0.0140 0.0200 
onm) 0.274 0.340 0. 365 0.398 


3.3.2 分 子 晶体 的 晶体 结构 

从 (3. 3. 1) 式 表 出 的 分 子 间 吸 引 能 可 以 看 到 ,吸引 能 与 成 反比 ,与 上 节 谈 到 的 离 
子 晶 体 的 吸引 能 (与 ~ 成 反比 ) 相 比 ,分 子 晶 体 中 的 吸引 作用 范围 比 离子 晶体 中 的 小 得 
多 。 这 就 是 说 ,只 有 当 两 分 子 间距 靠 得 很 近 时 , 才 显 示 出 吸引 力 。 而 从 (3. 3. 2) 式 示 出 
的 排斥 能 可 以 看 到 ,分 子 晶体 的 排斥 能 与 ”成 反比 ,因此 排斥 能 随 分 子 间 距 的 增加 衰 
减 得 更 快 。 只 有 在 非常 近 的 范围 内 , 才 显 示 出 排斥 力 。 另 外 范 德 瓦 耳 斯 力 没有 方向 
性 ,也 没有 像 离 子 晶体 那样 ,在 各 个 离子 周围 的 最 近邻 必须 是 异 号 离子 的 限制 。 因 此 
在 组 成 分 子 晶体 时 自然 是 排 得 愈 密 愈 好 。 和 希望 每 个 分 子 的 周围 最 近邻 原子 数 愈 多 愈 
好 ,也 即 晶 体 配 位 数 愈 大 愈 好 。 配 位 数 愈 大 ,原子 排 得 愈 密 , 则 分 子 晶体 的 内 聚 能 数值 
就 愈 大 ,分 子 晶 体 就 愈 稳定 。 在 自然 界 中 排列 最 紧密 的 晶体 结构 是 面 心 立方 结构 及 六 
角 密 集结 构 。 它 们 都 是 有 最 大 的 配 位 数 12。 由 惰性 气体 原子 构成 的 分 子 晶 体 都 具有 
面 心 立方 结构 。 

3.3.3 分 子 晶体 的 内 聚 能 

两 个 惰性 气体 原子 之 间 的 互 作用 能 如 (3. 3. 4) 式 给 出 。 当 惰性 气体 原子 组 成 分 子 晶 体 
后 ,每 个 原子 不 仅 与 最 近邻 的 原子 相互 作用 ,而 且 还 与 次 近邻 ,三 近邻 .四 近邻 …… 等 原子 相 
互 作用 。 假 设 晶 体 由 N 个 原子 组 成 ,每 个 原子 将 与 N 一 1 个 原子 发 生 相 互 作用 ,其 互 作用 
能 Ui,(r) 可 表 成 


U(r) = mU(r) + mnU(ar) 十 mmU(aar) 十 … (3.3.5) 


这 里 7 是 分 子 晶体 中 最 近邻 原子 间 的 间距 。n ,ns ,ns 表示 最 近邻 ,次 近邻 .三 近邻 的 原子 
数 ,azr、asr 表示 原子 与 次 近邻 三 近邻 原子 间 的 间距 。 考 虑 原子 与 第 近邻 原子 间 的 互 作 
用 能 ,由 (3. 3.4) 式 


把 上 式 代 入 (3. 3. 5) 式 ,可 得 
U(r) = Aude (2) 一 Ate( 二 ) (3.3.6) 


这 里 已 令 
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Au 一 加 十 maaz22 二 naas™ 十 … (3.3.7) 
As 一 由 十 maaz5 十 nsa3s 十 ar’ 十 (3.3.8) 
Al:、As 与 晶体 结构 有 关 ,对 于 面 心 立方 结构 
Ai = 12+6(V2) +24(V3) + ~ 12.13 
As = 12+6(V2)*+24(V3)* 二 + 14.45 
由 (3. 3.6) 式 ,对 于 由 N 个 惰性 气体 原子 组 成 的 分 子 晶体 的 总 内 能 可 表示 成 


U(r) = YU (7) 


= 2NAwse(£) —2NAse(£) (3.3.9) 


因为 在 计算 原子 间 互 作用 时 ,每 个 原子 重复 计算 了 一 次 ,因此 在 上 面 的 表 式 中 出 现 因 子 去。 


由 (3. 3. 9) 式 可 见 , 分 子 晶体 的 内 能 也 有 (3. 1. 1) 式 所 表示 的 形式 。 

利用 U(~) 表 示 式 ,可 分 别 给 出 分 子 晶体 的 原子 间 平 衡 间距 m ,内 聚 能 De, 体积 弹性 模 
量 B。 : 
(3.3.10) 


(3.3.11) 


(3.3.12) 


在 求 得 (3. 3. 12) 式 的 数值 时 ,已 考虑 到 对 由 惰性 气体 原子 组 成 的 分 子 晶 体 具 有 面 心 立方 结 
构 , 因 此 8 二 V2/2。 前面 已 谈 到 参数 及: 都 可 根据 惰性 元 素 气体 的 实验 数据 求 得 ,其 值 已 
如 表 3-4 给 出 ,把 这 些 值 代入 (3.1.2)、(3. 1.3) 及 (3. 1. 10) 式 就 可 算出 固态 时 的 惰性 元 素 
的 原子 间 平 衡 间距 m ,内 聚 能 U. 及 体积 弹性 模 量 B。 ,并 可 与 它们 的 实验 测量 值 进行 比较 。 
表 3-5 已 列 出 了 这 些 物理 量 的 计算 值 与 实验 测量 值 。 


表 3-5 情 性 元 素 固体 的 原子 问 平衡 距离 ro、 内 聚 能 U./N 及 体积 弹性 模 量 BB 


Ne Ar Kr Xe 
原子 平衡 间距 ro 理论 0. 299 0.371 0.398 0.434 
(nm) 实验 0.313 0.375 0.399 0.433 
每 个 原 子 的 内 到 能 红 理论 一 0.027 一 0.089 一 0.120 一 0.172 

(eV) 实验 一 0.02 0.08 一 0.11 一 0.17 

十 
体积 弹性 模 量 Bu 理论 1.81 3.18 3.46 3.81 
(10sPa) 实验 Ll 2.7 3.5 3.6 
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3.4.1 氢 分 子 中 的 共 价 键 

氧 分 子 是 典型 的 共 价 键 结合 的 分 子 , 当 两 个 氢 原 子 相 距 很 远 时 ,它们 的 电子 都 有 相同 的 
能 量 ,处 在 相同 的 1s 能 级 上 。 当 两 个 氢 原 子 相互 靠近 形成 氢 分 子 时 ,两 个 1s 轨道 发 生 交 
秋 , 这 时 每 个 电子 都 受到 两 个 氢 核 的 作用 ,成 为 氢 分 子 中 的 电子 。 此 时 ,电子 不 再 是 氨 原 子 
的 1s 能 级 ,而 是 处 于 所 分 子 的 某 个 能 级 ,对 应 的 波 函数 由 原来 的 两 个 氢 原 子 1s 能 级 波 函 数 
组 合 而 成 。 因 有 两 种 组 合 方式 形成 两 个 能 级 ,分 别称 为 成 键 态 能 级 及 反 键 态 能 级 ,前 者 低 于 
ls 能 级 ,后 者 则 高 于 1s 能 级 ,如 图 3. 5(a) 所 示 。 这 两 个 能 级 的 区 别 仅 在 于 电子 的 自 旋 状 态 
不 同 , 对 于 成 键 态 ,两 个 电子 的 自 旋 方 向 相反 ;而 对 反 键 态 ,两 个 电子 自 旋 方向 相同 。 实 际 氢 
分 子 的 两 个 电子 都 处 在 成 键 态 能 级 上 ,使 体系 的 总 能 量 下 降 ,成 为 稳定 的 氧 分 子 。 图 3. 5 
(b) 示 出 了 体系 总 能 量 ( 内 能 ) 随 两 原子 间距 ~ 的 变化 关系 。 如 图 所 示 , 对 于 成 键 态 内 能 U 
有 一 个 极 小 值 ,这 时 的 ro。 即 相应 于 氢 分 子 中 的 两 氢 原 子 间距 ,而 |Us| 即 为 氢 分 子 的 解 离 能 ， 
也 就 是 把 氢 分 子 分 离 成 两 个 孤立 的 所 原子 所 需要 加 入 的 能 量 。 图 3. 5(c) 示 出 了 成 键 态 及 
反 键 态 的 电子 分 布 情况 ,从 图 中 可 以 看 到 成 键 态 的 电子 绝 大 部 分 分 布 在 两 个 氨 核 之 间 ,每 个 
电子 都 为 两 个 氢 原 子 所 共有 。 依 靠 电子 所 带 的 负电 荷 把 两 个 带 正 电 荷 的 氢 核 紧 紧 地 束缚 在 
一 起 ,因而 形成 共 价 键 。 相 反 , 反 键 态 的 两 个 电子 各 自分 布 在 两 个 氢 核 的 两 侧 , 因 此 不 能 使 


反 键 态 能 级 | t 


图 3.5 两 个 氢 原 子 结合 成 气 分 子 的 示意 图 
(a) 两 个 氧 原子 结合 成 氧 分 子 的 能 级 示意 图 ! (b) 两 个 氧 原子 体系 的 内 能 U 
随 原 子 间距 ~ 的 变化 ;(e) 成 键 态 和 反 键 态 中 的 电子 分 布 
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两 个 氨 原 子 结合 在 一 起 。 

3.4.2 共 价 键 的 饱和 性 和 方向 性 

看 一 下 氨 分 子 N, 的 情况 。 氨 原子 共有 7 个 电子 :1s、2s、2p?。 主 量子 数 " = 1 
的 1s 壳 层 只 能 容纳 两 个 电子 ,因此 该 壳 层 已 满 。 对 于 = 2 的 壳 层 , 共 可 容纳 8 个 电 
子 , 但 现在 仅 有 5 个 电子 ,如 图 3. 6(a) 所 示 , 尚 有 3 个 电子 自 旋 未 配对 ,其 轨道 为 :p-， 
py，P:。 它 们 可 与 其 他 原子 形成 三 个 共 价 键 。 这 就 是 说 在 两 个 氮 原 子 之 间 可 以 形成 三 
个 共 价 键 。 这 三 个 未 配对 电子 p:、p,、P: 的 轨道 如 图 3. 6(b) 所 示 , 当 两 个 氮 原 子 沿 x 
轴 方 向 相互 靠近 时 ,两 个 p. 电子 相互 交 秋 , 交 司 后 的 电子 对 称 地 分 布 在 两 个 氮 原 子 的 
连 线 周 围 , 这 样 形成 的 共 价 键 常 称 o 键 。 两 个 p: ,轨道 交 蛋 以 后 的 电子 对 称 地 分 布 在 
通过 两 原子 连 线 的 平面 (yz 平面) 两 侧 , 这 样 的 共 价 键 常 称 r 键 ,其 他 两 个 py 电子 同样 
形成 一 个 * 键 (在 图 中 未 画 出 ), 所 以 在 两 个 氮 原 子 间 可 形成 三 个 共 价 键 。 


mH 
N, 1s 2s | 2p | 
四 IUD 


图 3.6 氮 分 子 中 的 共 价 键 
(a) 氮 分 子 的 电子 结构 ; (b) 两 个 气 原子 相互 靠近 时 形成 三 个 共 价 键 


从 上 面 的 讨论 可 知 , 对 于 外 壳 层 为 ns 及 np 的 原子 来 说 ,原子 满 沉 层 电 子 数 为 8, 如 果 
原子 的 价 电子 数 ( 除 已 满 的 闭合 电子 壳 层 以 外 的 外 壳 层 电子 数 ) N 小 于 满 壳 层 电子 数 的 一 
半 , 即 N <<4 时 ,这 些 电子 都 可 成 为 自 旋 未 配对 的 电子 。 所 以 这 种 原子 最 多 可 以 形成 N 个 
共 价 键 。 如 果 原子 的 价 电子 数 N 之 4, 则 最 多 可 以 有 (8 一 N) 个 未 配对 电子 ,因此 可 形成 
8 一 NN 个 共 价 键 。 常 称 此 为 8 一 NN 规则 。 氨 原子 正好 符合 8 一 NN 的 规则 , 氨 的 外 壳 层 价 电 子 
数 NN 二 5, 因此 有 8 一 N = 3 个 未 配对 电子 ,可 以 形成 三 个 共 价 键 。 上 述 关于 共 价 键 的 性 质 
称 之 为 共 价 键 的 饱和 性 。 

甲烷 CH, 属 另 一 类 典型 , 氢 原 子 只 有 一 个 未 配对 的 1s 电子 ,与 其 他 原子 只 能 形成 一 根 


共 价 键 。 入 原 于 共有 6 个 电 3: ; 和 和 人 村 电 2 个 电子 占据 1s 轨道 ,形成 闭合 


的 1s 壳 层 ,其 余 4 个 电子 是 价 电子 ,两 个 占据 2s 轨道 , 按 泡 利 原理 ,它们 自 旋 相反 ,因此 也 
已 配对 , 剩 下 来 的 两 个 电子 占据 p: 、p,、p: 态 中 的 两 个 轨道 ,它们 的 自 旋 相同 ,没有 配对 , 因 
此 碳 原子 共有 两 个 未 配对 电子 ,似乎 最 多 只 能 与 两 个 氨 原 子 相 结 合 而 形成 CH:。 但 实际 
上 ,在 碳 原子 与 氨 原 子 相 结 合 的 过 程 中 , 碳 原子 轨道 中 的 一 个 2s 电子 常 被 激发 至 2p 轨道 ， 
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站 城 而 的 生物 : } 区 人 这 样 ,四 个 价 电子 全 变 成 未 配对 的 电子 ,一 个 碳 原子 便 


可 以 形成 四 个 共 价 键 。 当 然 2s 轨道 中 的 一 个 电子 被 激发 至 2p 轨道 ,这 是 需要 能 量 的 ,因为 
2p 轨道 的 能 量 稍 大 于 2s 轨道 。 但 是 激发 后 碳 原子 可 以 形成 更 多 的 价 键 ,可 以 与 更 多 的 其 
他 原子 相 结 合 ,在 结合 时 所 降低 的 能 量 完全 可 以 抵偿 把 2s 电子 激发 至 2p 轨道 时 所 需要 的 
能 量 。 所 以 当 碳 原子 与 其 他 原子 相 结 合 时 ,2s 轨道 中 的 一 个 电子 常 被 激发 至 2p 轨道 ,而 形 
成 四 个 未 配对 电子 ,使 碳 原子 形成 四 个 共 价 键 。 这 样 , 碳 原子 也 满足 上 述 的 8 一 N= 8 一 4 二 
4 的 规则 ,显示 了 共 价 键 的 饱和 性 。 

按照 上 述 规则 , 碳 原子 的 四 个 未 配对 电子 分 别处 在 2s、2p:、2p,、2p:。 但 2p-、2p,、 
2p. 轨道 呈 相 互 垂 直 的 哑铃 状 ,而 气 原 子 的 1s 轨道 呈 球 状 。 因 此 这 三 个 未 配对 电子 与 氢 的 
1s 电子 形成 的 价 键 应 相互 垂直 ,而 余下 的 2s 电子 与 氢 的 1s 电子 所 形成 的 价 键 可 以 在 任何 
方向 。 但 是 甲烷 的 实验 测量 结果 指出 ,四 个 氢 分 别处 在 四 面体 的 顶 角 位 置 ,而 碳 处 在 四 面体 
的 中 心 ,四 个 价 键 呈 对 称 的 分 布 。 为 了 解释 这 一 实验 结果 ,理论 上 认为 在 形成 共 价 键 时 ,四 
个 未 配对 电子 2s、2p-、2p,、2p. 轨道 相互 混和 ,重新 组 合成 四 个 新 的 未 配对 的 sp: 杂 化 
轨道 : 


= (2s+2p: + 2py + 2p:) 


各 一 去 (2s 一 2p: 一 2py 十 2p.) 
1 (3.4.1) 
山王 豆 (2s 一 2p: 十 2p, 一 2p:) 


内 一 让 (2s 十 2ps 一 2p, 一 2pe) 


这 种 组 合 称 为 杂 化 ,这 四 个 杂 化 轨道 分 别 沿 四 面体 的 四 个 对 称 方向 。 这 样 ,四 个 对 称 的 
杂 化 轨道 与 氢 原 子 的 1s 轨道 结合 时 ,相互 间 可 以 有 最 多 交友 ,形成 四 个 稳定 的 o 键 。 

而 且 ,这些 杂 化 轨道 所 形成 的 共 价 键 都 具 有 方向 性 ,这 就 是 共 价 键 的 第 二 个 特征 。 

3.4.3 共 价 晶体 的 结构 

共 价 键 的 饱和 性 及 方向 性 ,造就 了 原子 形成 的 共 价 晶体 具有 特定 的 结构 。 共 价 键 
的 饱和 性 ,决定 了 共 价 晶体 的 配 位 数 , 它 只 能 等 于 原子 的 共 价 键 数 ,或 者 说 等 于 原子 的 
价 电子 数 N ( 当 N 一 4) 或 8 一 N( 当 NN 之 4)。 而 具体 的 晶体 结构 又 决定 于 共 价 键 的 方 
向 性 。 

最 典型 的 例子 是 了 族 元 素 C、Si、Ge 所 形成 的 共 价 晶体 的 结构 。 根 据 共 价 键 的 饱和 
性 ,它们 都 有 4 个 价 电子 ,因此 可 以 形成 四 个 共 价 键 ,这 就 是 说 它 的 配 位 数 是 4。 而 根据 方 
向 性 ,这 4 个 未 配对 电子 轨道 通常 都 发 生 sp’ 杂 化 ,而 形成 如 图 3. 7(a) 所 示 的 四 面体 键 。 而 
四 面体 键 所 形成 的 共 价 晶体 为 金刚 石 结 构 , 如 图 1. 6(a) 所 示 。 

这 里 需要 特别 指出 的 是 对 于 ANB”* 型 的 化 合 物 晶 体 ,上 述 N 和 8 一 入 价 键 数目 规则 
并 不 适用 。 这 里 A 表示 价 电子 数 为 N 的 元 素 A, B** 则 表示 价 电 子 数 为 8 一 N 的 元 
素 B。 

以 GaAs 为 例 , 开 族 元 素 Ga 具有 3 个 价 电子 (N = 3); 而 V 族 元 素 As 具有 5 个 价 电 
子 。8 一 5 也 为 3, 这样 ,Ga 和 As 都 可 以 形成 三 个 共 价 键 。 按 理由 它们 形成 的 晶体 的 配 位 数 
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(b) CH 分 子 的 共 价 键 
图 3.7 碳 原 子 中 电子 轨道 的 杂 化 及 CH, 分 子 中 的 共 价 键 


也 只 能 是 3。 但 是 实际 上 GaAs 晶体 具有 闪 锌 矿 结构 , 配 位 数 是 4。 同样 对 于 了 ~ 妇 族 化 合 
物 ,以 ZnS 为 例 , 开 族 元 素 Zn 有 两 个 价 电子 , N 二 2; YI 族 元 素 S 有 6 个 价 电子 , 8 一 N 也 为 
2, 由 它们 形成 的 晶体 的 配 位 数 也 只 能 为 2。 但 实际 上 ZnS 晶体 也 具有 内 锌 矿 结构 。 

实际 上 A*B** 型 化 合 物 有 一 个 共同 的 特点 , 即 A 和 B 两 个 原子 的 价 电 子 数 总 和 等 于 
8。 所 以 当 这 两 种 原子 相互 结合 时 ,两 个 原子 把 各 自 的 全 部 价 电子 都 贡献 出 来 , 归 两 个 原子 
所 共有 ,使 两 个 原子 都 形成 闭合 的 sp 电子 壳 层 。 

3.4.4 极 性 键 及 非 极 性 键 

当 同 种 元 素 原子 间 形 成 共 价 键 时 ,由 于 两 个 原子 的 电 负 性 相同 ,它们 对 电子 的 吸引 
力 相同 ,因此 形成 共 价 键 后 的 配对 电子 密度 主要 出 现在 两 原子 的 中 间 , 电 子 在 各 个 原 
子 处 的 出 现 概率 都 是 对 称 的 。 因 此 两 个 原子 间 不 会 有 偶 极 矩 产 生 , 常 称 之 为 非 极 性 
键 。 当 两 种 不 同 元 素 的 原子 间 形 成 共 价 键 时 ,由 于 两 种 原子 的 电 负 性 不 同 ,它们 对 电 
子 具 有 不 同 的 吸引 力 , 因 此 形成 共 价 键 后 的 配对 电子 密度 常 偏向 于 电 负 性 比较 大 的 原 
子 一 方 ,或 者 说 配对 电子 倾向 于 在 电 负 人 性 比较 大 的 原子 附近 有 比较 大 的 出 现 概率 。 可 
见 这 种 共 价 键 常 伴随 有 电 偶 极 矩 的 存在 ,故常 称 之 为 极 性 键 。 两 个 原子 也 因此 分 别 成 
为 部 分 带电 的 正 负离子 ,所 以 这 种 极 性 键 实际 上 是 共 价 结合 ( 共 价 键 ) 与 离子 结合 ( 离 
子 键 ) 的 混合 体 。 而 离子 键 是 极 性 最 强 的 极 性 键 。 由 极 性 键 结合 起 来 的 晶体 称 为 极 性 
晶体 。 
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3.4.5 共 价 晶体 的 内 聚 能 

对 离子 晶体 及 分 子 晶体 所 使 用 的 计算 晶体 内 聚 能 的 半 经 典 公式 (3. 1. 1)、 
(3.1. 3) 不 再 适合 于 共 价 晶体 。 对 于 共 价 晶体 必须 采用 量子 力学 的 方法 进行 计算 。 表 
3-6 列 出 了 采用 能 带 理论 方法 计算 得 到 的 典型 共 价 晶体 的 内 聚 能 、 晶 格 常数 及 体积 弹 
性 模 量 , 表 中 也 列 出 了 它们 的 实验 值 。 


表 3-6 共 价 晶体 C、Si、Ge 的 内 聚 能 、. 曲 格 常数 及 体积 弹性 模 量 


晶 体 最 客 常 数 (nm) 内 聚 能 (eV/ 原 子 ) 体积 弹性 模 量 (100 Pa) 
c 理论 0.3602 7, 58 4,33 
实验 0.3567 7.37 4.43 
si | 理论 0.5451 4.67 0.98 
“| 实验 0.5429 4.63 0.99 
Ge| 理论 0.5655 4.02 0.73 
“| 实验 0.5652 3.85 0.77 
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3.5.1 金属 结合 

在 金属 晶体 中 ,所 有 原子 都 把 各 自 的 价 电 子 全 部 贡献 出 来 。 归 所 有 原子 所 共有 ,成 为 共 
有 化 电子 。 这 些 价 电子 可 以 在 整个 晶体 中 自由 运动 ,成 为 "自由 电子 气 "。 去 掉价 电子 后 的 
正 离子 就 温 沉 在 这 些 自 由 电子 的 电子 云 之 中 。 通 过 带 人 负电 的 电子 云 与 正 离子 间 的 库仑 引力 
把 各 个 正 离子 结合 在 一 起 成 为 金属 晶体 。 

由 于 在 金属 晶体 内 存在 有 大 量 自 由 电子 ,因而 金属 晶体 具有 良好 的 导电 和 导热 性 能 。 
也 由 于 自由 电子 的 存在 ,使 可 见 光 无 法 进入 晶体 而 在 表面 被 反射 ,因此 金属 常 有 光泽 的 
表面 。 

3.5.2 人 金属 的 晶体 结构 

因为 金属 结合 主要 依靠 带 负电 的 电子 云 与 带 正 电荷 的 正 离子 间 的 库仑 引力 ,而 这 种 引 
力 是 没有 方向 性 的 。 所 以 对 晶体 结构 没有 什么 限制 ,只 要 求 这 些 正 离子 排列 得 越 密 越 好 。 
排列 得 越 紧 ,电子 云 与 正 离子 之 间 的 库仑 吸引 能 的 值 就 越 大 。 故 金属 晶体 常 形成 排列 最 紧 
密 的 面 心 立方 结构 及 六 角 密 积 结构 , 配 位 数 均 为 12。 某 些 金属 形成 配 位 数 稍 低 的 体 心 立方 
结构 ( 配 位 数 为 8)。 

既然 金属 结合 对 晶体 结构 没有 特殊 的 限制 ,原子 ( 正 离子 ) 的 排列 比较 “自由 ”, 因 此 在 外 
力作 用 下 较 容易 发 生 永久 性 的 形变 ( 范 性 形变 ) ,这 是 金属 具有 良好 延展 性 的 原因 。 

3.5.3 人 金属 的 内 聚 能 

与 共 价 晶体 一 样 ,金属 晶体 的 内 聚 能 必须 用 量子 力学 方法 进行 计算 。 采 用 能 带 理 论 已 
能 计算 得 到 与 实验 值 很 好 符合 的 内 聚 能 及 其 他 物理 参数 。 表 3-7 列 出 了 某 些 典 型 金属 的 内 
聚 能 、 晶 格 常数 及 体积 弹性 模 量 。 与 表 3-6 所 示 的 共 价 晶体 数据 相 比 可 见 ,金属 的 内 聚 能 与 
共 价 晶体 的 内 聚 能 具有 同一 量 级 ,但 比 共 价 晶体 内 聚 能 小 。 金 属 的 体积 弹性 模 量 也 要 比 共 
价 晶体 小 一 些 。 
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表 3-7 某 此 金属 的 内 聚 能 、 晶 格 常数 及 体积 弹性 模 量 
内 聚 能 (eV/ 原 子 ) 最 格 常数 (nm) 


实验 理 伦 实验 理 伦 
1.66 1 65 0.349 0.339 
3.32 4.00 0.319 0.314 
1.13 1.10 0.422 0.407 
1.52 1.65 0.448 0.446 
3.32 3.84 0.402 0.402 
0.94 0.90 0.531 0.503 
1.82 2.23 0.557 0.529 
3.50 4.20 0. 360 0.359 


体积 弹性 模 量 (10" Pa) 
理论 
0.132 0.148 
1.15 1.35 

0.085 0.090 
0.369 0.405 
0. 880 0.801 
0.025 0.060 
0.040 0.044 
0. 142 1.58 


$3.6 和 氢 键 结合 与 氢 键 晶体 


3.6.1 氢 键 结合 

由 于 氢 原 子 的 特殊 结构 ,只 由 一 个 质子 及 一 个 电子 构成 。 当 它 与 电 负 性 较 大 的 原子 如 
O, F 等 相 结合 形成 共 价 键 时 ,配对 的 电子 常 偏向 于 电 负 性 较 大 的 原子 一 方 。 使 氢 原 子 的 质 
子 裸露 在 外 面 。 而 且 由 于 配对 电子 出 现 概率 偏向 于 电 负 性 大 的 原子 , 电 负 性 大 的 原子 便 成 
为 部 分 负离子 ,而 氢 原 子 则 成 为 部 分 正 离子 (这 里 “部 分 "的 意思 是 指 其 所 带电 荷 小 于 一 个 电 
子 电荷 )。 这 样 通过 正 负电 荷 间 的 库仑 作用 , 氢 原 子 又 可 与 另 一 个 电 负 性 大 的 原子 相 结合 。 
所 以 由 于 氢 原 子 的 特殊 结构 ,实际 可 以 同时 与 两 个 电 负 性 大 的 原子 相 键 合 , 其 中 一 个 键 属 共 


由 价 键 , 而 另 一 个 通过 库仑 作用 相 结合 的 就 称 为 氢 键 。 
io 得 以 水 或 冰 为 例 ,每 个 O 原子 可 以 与 两 个 H 原子 形成 共 
Fm Ns ed 六 价 键 。 由 于 0 与 了 H 的 电 负 性 之 差 ,形成 共 价 键 的 配对 
2 \ 心 。 电子 常 偏向 于 O 原子 一 方 ,使 O 原子 成 为 带 有 部 分 负 
区 2 电荷 一 8 的 负离子 ;H 原子 成 为 带 有 部 分 正 电荷 十 6 的 

H 


正 离子 。 通 过 正 负电 荷 的 库仑 作用 ,H 原子 又 可 与 邻 

图 3.8 水 分 子 之 间 的 氮 键 结合 。 ”过 水 分 子 H;O 中 的 O 原子 以 氢 键 相 结合 。 图 3. 8 示 

出 了 和 O 原子 的 键 合 情 况 。 图 中 用 实 线 表示 共 价 键 ,而 以 点 线 表 示 氧 键 ,由 于 共 价 键 结 合 

很 强 , 键 长 较 短 ,而 氢 键 是 一 个 弱 键 , 键 长 较 长 。 图 中 的 roa 即 表示 氢 键 的 键 长 。 从 图 中 可 

以 看 到 通过 氧 键 可 以 把 各 个 水 的 分 子 H;O 相互 连接 起 来 。 通 过 氢 键 而 结合 成 的 晶体 就 称 

为 氨 键 晶体 。 氢 键 广泛 地 存在 于 含 氢 的 无 机 物 和 有 机 物 中 。 在 蛋白 质 分 子 中 , 氢 键 使 这 种 
分 子 保持 其 正常 的 几何 构 型 。 
3.6.2 氮 键 晶体 一 一 冰 

冰 是 典型 的 氢 键 晶体 ,在 冰晶 体 中 ,水 分 子 HO 是 晶体 的 单元 ,各 个 水 分 子 依靠 氢 键 而 

相互 连接 起 来 。 图 3. 9 示 出 了 冰 的 晶体 结构 。 为 清楚 起 见 , 在 图 3. 9(a) 中 ,把 水 分 子 的 氢 

键 结合 示意 地 画 在 一 个 平面 上 ,图 中 大 球 表示 氧 原子 ,小 球 表示 氢 原 子 , 每 个 水 分 子 用 一 个 

大 圆 围 起 来 。 从 图 中 可 以 看 到 ,每 个 水 分 子 可 以 与 四 个 近邻 的 水 分 子 以 氢 键 相连 接 , 在 实际 

的 三 维 空间 中 ,邻近 的 四 个 水 分 子 正好 处 在 四 面体 的 顶 角 位 置 ,如 图 3. 9(b) 所 示 。 这 些 四 

面体 又 组 合 起 来 结合 成 具有 六 角 结 构 的 晶体 ,如 图 3. 9(c) 所 示 。 这 种 六 角 结构 是 最 常见 的 


Pi 
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原子 离 第 一 个 氧 原子 近 时 , 则 该 所 原子 与 第 一 个 氧 原子 形成 共 价 键 ,而 与 第 二 个 氧 原子 形成 氢 
键 。 反 之 当 氢 原子 离 第 二 个 氧 原子 近 时 , 则 氢 原 子 与 第 二 个 氧 原子 形成 共 价 键 , 而 与 第 一 个 氧 
原子 形成 气 键 。 氢 原子 可 以 在 此 两 个 平衡 位 置 上 任意 选取 ,但 是 对 每 个 氧 原子 来 说 


(b) 


图 3.9 气 键 品 体 一 一 冰 的 晶 格 结构 
(a) 水 分 子 氧 键 结合 的 平面 示意 图 ; (b) 冰 中 水 分 子 在 三 维 空间 中 的 位 置 ; (c) 冰 的 品 体 结构 


最 后 ,再 仔细 地 研究 一 下 氢 原 子 在 两 个 氧 原子 之 间 的 位 置 , 它 可 以 有 二 个 平衡 位 置 , 当 氧 
原子 离 第 一 个 氧 原子 近 时 , 则 该 气 原子 与 第 一 个 氧 原子 形成 共 价 键 ,而 与 第 二 个 氧 原子 形成 氢 
键 。 反 之 当 氢 原子 离 第 二 个 氧 原子 近 时 , 则 氢 原 子 与 第 二 个 氧 原子 形成 共 价 键 ,而 与 第 一 个 氧 
原子 形成 氢 键 。 氢 原子 可 以 在 此 两 个 平衡 位 置 上 任意 选取 ,但 是 对 每 个 氧 原子 来 说 ,总 体 上 只 
能 有 二 个 氧 原子 离 它 比较 近 , 即 形成 二 个 共 价 键 。 但 是 即使 在 此 约束 条 件 下 ,冰晶 体 中 氢 原 子 
的 位 置 仍 可 以 有 许多 不 同 的 选取 方式 。 由 于 氢 原 子 的 这 两 个 平衡 位 置 完 全 是 等 价 的 , 氨 原 子 
位 置 的 任何 不 同 的 选取 ,都 具有 相同 的 能 量 。 这 样 ,即使 在 绝对 零度 下 ,冰晶 体 的 微观 状态 仍 
是 高 度 简 并 的 ( 氢 原 子 位 置 的 任何 一 种 选择 相应 于 冰晶 体 的 一 个 微观 态 )。 按 统计 力学 ,系统 
的 灶 与 系统 的 微观 态 数目 的 对 数 成 正比 ,因此 即使 在 绝对 零度 ,冰晶 体 仍 有 很 大 的 炉 。 

重要 的 铁 电 材料 磷酸 二 氢 钾 KH,PO, (KDP) 最 体 中 也 含有 和 氢 键 结合 ,我 们 将 在 § 10. 6 
中 讨论 这 种 晶体 的 氨 键 结构 。 


$3.7 同 分 异 构 体 


化 学 元 素 的 价 电 子 有 几 种 不 同方 式 与 近邻 原子 价 电子 结合 成 化 学 键 ,而 形成 不 同 结构 
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的 聚合 体 , 称 为 同 分 异 构 体 (isomers) 。 

周期 表 中 碳 是 很 特别 的 元 素 , 它 的 价 电子 是 2s%*2p? ,但 它 与 其 他 原子 结合 时 ,可 形成 
sp，sp*，sp’ 三 种 杂 化 轨道 ,因而 会 产生 不 同 结构 的 晶体 。 除了 以 前 讲 过 的 金 列 石和 石 友 
外 , 碳 还 可 形成 碳 燃 和 Ce 分 子 及 其 晶体 。 

3.7.1 sp 杂 化 轨道 

乙 抉 C:H; ,其 成 键 结构 为 H 一 C 二 C 一 H。C 的 2s 和 2p: 形成 的 杂 化 轨道 为 


人 
内 一 万 人 十 如 ) 


过 诗作 二 
加 一 万 炙 一 各 ) 
这 里 办 和 ,是 杂 化 前 的 价 电子 轨道 ,图 3. 10 是 sp 杂 化 的 图 像 。 乙 抉 分 子 中 一 个 C 的 内 

与 男 一 个 C 的 y 形成 。 共 价 键 ,两 个 C 原 子 的 


 ， + C 四 一 CC ?和 2p 轨道 与 * 键 得 直 ,形成 两 个 级 的 
A + » 一 A 


(3.7.1) 


键 。 符 号 三 表示 一 个 o 键 和 两 个 x 键 产生 的 
妥 HC 二 CH 中 的 三 重 键 。 
， - BO 一 CD@ 纯 C 元 素 也 能 形成 链 状 结构 [… 一 C = 
C 一 …] ma 之 10, 这 种 物质 叫做 碳 抉 (car- 
由 和 » byne), 它 在 高 漫 高 压条 件 下 是 稳定 的 。 碳 燃 呈 
图 3.10 C 的 sp 杂 化 轨道 银灰 色 ,可 在 陨石 碳 淀 积 物 中 与 石墨 共存 。 人 
工 制备 是 用 热 解 石墨 升华 合成 出 碳 类 。 经 测定 碳 燃 固 体 有 两 种 六 角 结构 :a 相 和 8p 相 , 加 压 
可 使 a 相 变 为 8 相 , 这 两 相 的 晶 格 常数 是 :a 相 a = 0.894 nm, c。 = 1.536 nm; 8 相 ap 
二 0. 824 nm, cs 二 0.768 nm。 a 相 每 个 晶 胞 含 144 个 C 原子 ,密度 为 2.68 g/cm ;8 相 一 个 
晶 胞 含 72 个 C 原子 ,密度 为 3. 13 g/cm’*。 对 于 碳 烧 的 物理 性 质 , 现 在 尚未 有 人 进行 研究 。 
3.7.2 Cw 分 子 及 其 固体 
1985 年 英国 的 克 罗 托 (H. W. Kroto) 和 美国 的 柯 尔 (F. Curl) 及 斯 莫 利 (R. E. Smalley) 
等 合作 研制 出 Ce 和 Cr 分 子 ,并 提出 Ce 分子 的 结构 模型 ,如 图 3. 11(a) 所 示 , 这 个 模型 为 许 
多 实验 证 实 , 从 此 开创 了 一 个 魏 新 领域 ,这 三 位 科学 家 因此 获得 1996 年 诺 贝尔 化 学 奖 。 
依照 这 模型 60 个 C 原子 是 由 20 个 正六 边 形 和 12 个 正 五 边 形 组 成 的 闭合 的 三 十 二 面 
体 ,共有 60 个 角 顶 ,每 个 角 项 放置 一 个 碳 原 子 , 这 样 构成 的 分 子 。 这 32 面体 近似 于 一 个 半 
径 为 "= 0.71 nm 的 球 。 故 Ce 分子 称 为 足球 烯 (footballene 或 socerballene) ,工程 师 R. 
Buckminster Fuller 设计 的 圆 屋顶 的 结构 与 Co 分 子 结构 相似 ,因此 Ce 分子 又 称 富 勒 烯 
(fullerene) 或 巴 基 球 (buckyball) 。1990 年 德国 的 W. Kratchmer 等 改进 了 Cu 分 子 的 制备 
和 提取 方法 ,大 大 促进 这 一 领域 的 研究 发 展 。 
Ce 分 子 结构 非常 稳定 ,每 个 C 原子 与 近邻 三 个 C 的 价 电 子 形成 由 sp: 杂 化 轨道 生 
的 c 键 。 余 下 的 一 个 价 电子 与 某 一 个 相 邻 C 的 第 4 个 电子 结 成 x 键 , 故 两 相 邻 正六 边 
形 的 共同 边 是 双 键 ,如 图 3. 11(b) 所 示 , 单 键 键 长 为 0. 145 nm, 双 键 键 长 为 0. 14 nm。 
Ce 中 所 有 键 为 其 分 子 结构 提供 骨架 ,而 60 个 < 电子 在 分 子 能 级 上 的 填充 情况 决定 
了 Cw 分 子 的 物理 和 化 学 性 质 。 图 3. 12 示意 画 出 用 休克 尔 方法 算出 的 Cs 分 子 中 x 电 
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子 的 能 级 。 填 满 电 子 的 最 高 分 子 轨道 记 为 HOMO, 最低 未 占有 的 分 子 轨 道 记 为 
LUMO, 两 者 之 间 的 能 量 差 是 能 隙 Ee ,实验 值 为 1. 55 eV。 


图 3.11 Co 的 分 子 模型 及 价 键 结构 
(a) Cu 分 子 模型 ; (b) Ce 分 子 中 的 单 双 键 


能 量 升 高 


标杆 败 一 一 每 个 能 级 至 多 能 赴 
人 
村 村 村 村 村 下 成 对 地 出 现 
村 村 村 
妇 


图 3.12 用 休克 尔 方法 计算 体系 的 电子 能 级 


科学 家 用 核磁 共振 (NMR) 实 验 检测 用 同位 素 *C 形成 的 Cw 分 子 的 共振 峰 , 如 图 3. 13 
所 示 , 实 验 结果 只 有 一 个 共振 峰 。 这 表明 所 有 C 原子 的 化 学 环境 是 完全 相同 的 ,从 而 证 实 
上 述 Cu 分 子 模型 是 正确 的 。 


150 140 130 (X10°T) 


图 3.13 "C 形成 的 Co 分 子 的 核磁 共振 峰 
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3.7.3 Cw 及 AsCw 固 体 

Cw 是 60 个 碳 组 成 的 球状 大 分 子 ,分 子 之 间 靠 范 德 瓦 耳 斯 力 相互 作用 , 结 成 面 心 立方 结 
构 的 Cw 分 子 晶体 , 称 为 富 勒 体 (fullerite)。 这 是 新 型 的 碳 同 分 异 构 体 。 晶 格 常数 是 a 一 
1. 419 8 nm。Ceo 分 子 晶体 中 原来 Co 分 子 的 HOMO 展 宽 成 价 带 ,被 电子 占 满 。 原 来 Cs 分 
子 的 LUMO 也 展 宽 成 导 带 ,其 中 没有 电子 。 导 带 和 价 带 之 间 的 能 隙 E。 一 2. 3eV, 所 以 Cso 
分 子 晶体 是 半导体 。 

对 Co 晶体 掺 入 适量 的 碱 金属 元 素 A(A = K、Rb 或 Cs) 形成 As Co 晶体 。 这 些 碱 金属 元 
素 A 的 原子 占据 面 心 立方 晶体 中 的 四 面体 间隙 和 八 面体 间隙 位 置 ,如 图 3. 14 所 示 。 碱 金属 原 
子 A 的 价 电子 转移 到 Co。 晶体 本 来 空 无 电子 的 导 带 ,使 A, Co 成 为 有 一 定 导电 能 力 的 导体 。 


(25, 9 ,25), 


© 
” 人 0 过 
(5,0,0) 


[| 


图 3.14 KCw 的 晶体 结构 


在 低温 之 下 ,这 些 A:Co 固 体 具 有 超 导 电 性 (参阅 本 书 第 十 二 章 ) ,这 些 材 料 的 临界 温度 

T. 值 如 下 : 
As:Ceo KsCso Rb;sCso Rb: CsCeo RbCs; Ceo 
Te 19K 28K 30K 33K 

所 以 ,As Ce 为 超 导 材 料 和 超 导 电 机 理 研 究 开辟 了 新 的 领域 ,并 且 可 能 为 超 导 器 件 和 微 电 子 
器 件 之 间 结 合 起 来 提供 一 个 技术 平台 

历史 上 莱 的 发 现 给 有 机 化 学 带 来 无 限 的 机 遇 ,同样 ,有 机 分 子 Cu 的 问世 也 会 给 有 机 化 
学 ,包括 药物 化 学 带 来 新 的 机 遇 ,提供 了 发 展 的 新 空间 。 
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. 试 证 明 以 等 何 距 排列 的 一 维 离子 晶体 的 马 德 隆 党 数 等 于 2ln 2。 | 已 知 mn2 一 忆 ( 一 0 一 工 ] 


! 


2. 由 实验 测 得 NaCl 晶体 的 密度 为 2. 16 g/cm? , 它 的 弹性 模 量 为 2. 41 X 10"N/mz 。 试 求 NaCl 晶体 的 每 
对 离子 内 到 能 只 。( 已 知 马 德 话 常 数 M 一 1. 747 6, Na 和 Cl 的 原子 量 分 别 为 23 及 35. 45) 


LiF 晶体 具有 NaCl 结构 ,已 由 实验 测 得 正 负离子 间 的 最 近 距 离 m = 0. 201 4nm (1 摩尔 的 内 聚 能 U. = 
1012. 8 kJ/mol, 以 孤立 离子 系统 的 内 能 为 能 量 的 零点 )。 试 计算 该 晶体 的 体积 弹性 模 量 B- ,并 与 它 的 
实验 值 6.71 X 10*N/m? 进行 比较 。 

4. 斌 说明 为 什么 当 负 正 离子 半径 比 r- /r; > 1. 37 时 不 能 形成 握 化 饮 结构 ; 当 r- /r; > 2. 41 时 不 能 形成 毛 
化 钠 结构 。 当 r- /r* > 2.41 时 ,将 形成 什么 结构 ? 已 知 RbCl、AgBr 及 BeS 中 的 正 、 负 离子 半径 分 别 为 


We 


r+(nm) r-(nm) 


RbCl 0. 149 0.181 
AgBr 0.113 0.196 
BeS 0.034 0.174 


车 把 它们 看 成 是 典型 的 离子 晶体 ,试问 它们 具有 什么 晶 格 结构 ? 若 近似 地 把 正 负离子 都 看 成 是 硬 小 
球 ,请 计算 这 些 晶体 的 点 阵 常数 。 

5. 由 气体 分 子 的 实验 测 得 惰性 气体 Xe 的 伦 纳 德 -琼斯 势 参数 ,= 0. 02 W, o = 0. 398 nm。 在 低温 下 Xe 元 
素 形 成 面 心 立方 的 晶体 。 试 求 Xe 晶体 的 晶 格 常数 <, 每 个 原子 的 内 聚 能 只 及 体积 弹性 模 量 B。。 若 对 
Xe 晶体 施加 压力 P= 6 X10' N/m?。 试 在 近似 假定 体积 弹性 模 量 不 变 的 情况 下 ,计算 这 时 最 体 的 晶 格 
常数 a 将 变 成 为 多 少 ? 并 求 这 时 的 内 聚 能 给 将 改变 成 多 少 ? 

6. 原子 轨道 波 函数 28、2p:、2p,、2p: 相互 正 交 、 归 一 ,请 证 明 由 sp: 杂 化 后 的 未 配对 电子 轨道 wp、 办 、 
内 、 央 [由 (3.4. 1) 式 给 出 ] 也 相互 正 交 、 归 一 : 

fwar=6 Cj=1,2,3,4) 
如 果 已 知 在 球面 极 坐标 中 ,轨道 波 函数 28、2p: 、2p,、2p. 可 写成 : 


2 RD 二 


2p: = Ri(r) .去 sin Geos p 


2p, = Ra(r) . 证 sin Gsin pg 


2p, = Ri(7) . 寺 / 记 cos0 


请 求 出 杂 化 轨道 加 、 加 、 遇 、 册 在 球面 坐标 中 的 表 式 。 并 由 此 求 出 杂 化 轨道 具有 最 大 值 的 方向 。 
7. sp* 杂 化 轨道 可 写成 


二 二 
内 一 万 (23+ 民 2p:) 


56 


第 三 章 晶体 的 结合 


利用 上 题 给 出 的 原子 轨道 波 函 数 2s、2p=、2py 在 球面 坐标 系 中 的 表 式 , 写 出 sp? 杂 化 轨道 四、 内 、 
内 在 球面 坐标 系 中 的 表示 式 ,并 求 出 杂 化 轨道 具有 最 大 值 的 方向 。 
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本 章 的 主题 是 用 最 近邻 原子 间 简 谐 力 模型 来 讨论 晶 格 振动 的 本 征 频率 ,并 用 格 波 来 描 
写 晶 格 原子 的 集体 运动 ,再 用 量子 理论 来 表述 格 波 相应 的 能 量 量 子 。 在 此 基础 上 处 理 固体 
的 热学 性 质 。 实 际 上 , 晶 格 振动 对 晶体 的 电学 、 光 学 \ 磁 学 、 介 电 性 质 和 结构 相 变 ,甚至 对 金 
属 的 超 导 电 性 都 有 重要 作用 。 这 些 只 能 留待 有 关 篇 章 讨论 。 

设 组 成 晶体 的 原子 的 质量 M ~ A X 1. 6 X 10“g, A 为 该 原子 的 原子 量 , 原 子 的 速度 v 
约 为 10: m/s。 因 此 相应 的 德 布 罗 意 波 的 波长 


,4 -» 
A= 人 人 AX cm 


所 以 , 除 低温 下 氧 、 氨 等 少数 元 素 形成 的 固体 之 外 ,其 他 固体 中 的 原子 运动 可 用 经 典 物理 来 
描述 和 处 理 。 仅 当 涉 及 微小 能 量 转移 过 程 必须 考虑 格 波 能 量 量子 化 。 

爱 因 斯 坦 、 德 拜 . 玻 恩 和 冯 * 卡门 (T. von Karman) 等 对 晶 格 振动 和 固体 热学 各 自 做 出 
开创 性 的 工作 , 玻 思 和 黄 昆 合 写 的 专著 《 晶 格 动力 学 理论 ) 已 被 公认 为 这 个 领域 的 经 典 著作 。 


$4.1 一 维 单 原子 链 


一 维 单 原子 链 的 振动 是 一 个 简单 可 解 的 问题 ,又 能 体现 晶 格 振动 的 基本 特点 。 这 是 讨 
论 三 维 晶体 晶 格 振动 的 基础 。 


a 


4.1.1 运动 方程 
一 维 单 原子 链 其 晶 格 周期 为 a, 如 图 4.1 所 0 Ow) a 9 
示 , 原 子 质 量 为 M。 各 原子 的 平衡 位 置 为 …,(n 一 (a) 


Da, m,(n 十 1)a, … 。 它 们 相对 各 自 平衡 位 置 的 
位 移 分 别 为 …, wr ,ww ,wnn ，…。 如 果 所 有 原子 
位 移 | w |<a, 并 只 考虑 最 近邻 原子 间 的 相对 位 移 i 


ati) 
的 二 次 项 对 系统 总 势能 @ 的 贡献 , 则 总 势能 写成 本 
B= Du) (4.1.1) 图 4.1 一 维 单 原 于 链 
由 此 得 第 个 原子 受 的 力 为 
所 = 一 最 ——p(2u, 一 we 一 mr) (4.1.2) 


au 


故常 数 8 是 相 邻 原子 间 准 弹性 力 的 力 常数 。 第 个 原子 的 运动 方程 写成 


M us = 一 Au 一 ww 一 war) (4.1.3) 
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这 里 n 可 取 任 意 整数 ,所 以 上 式 是 无 限 多 个 方程 中 的 一 个 典型 。 
4.1.2 格 波 频率 - 波 矢 关系 
设 w 的 试 解 具有 波动 形式 


Ws = Aeikee (4.1.4) 
这 里 9 为 波 矢 ,w 为 格 波 频率 ,代入 运动 方程 ,得 
一 Mu =—B(2— em — ew) (4.1.5) 


利用 cosa = 去 (e-* 十 内 )， 上 式 可 改写 为 


坟 一 2 直 (1 一 cos(aa)) 一 起 sn( 侈 ) (4.1.6) 
或 w= wn |sin 多 | (4.1.7) 
其 中 w=2 6 (4.1.8) 


所 以 ,一 维 单 原子 链 的 晶 格 振动 是 一 个 格 波 , 格 波 的 频率 - 波 矢 关系 为 式 (4. 1. 7) ,最 大 的 频 
率 为 ws。。 这 里 特别 要 指出 式 (4. 1.7) 中 指标 已 被 消去 ,这 意味 着 所 有 原子 的 运动 方程 都 
导出 同样 的 频率 - 波 矢 关系 ( 称 为 色散 关系 )。 同 样 重要 的 这 意味 着 试 解 式 (4. 1. 4) 代 表 一 种 
简 正 模式 ( 即 一 个 w 和 一 个 9 值 ) 的 格 波 。 

图 4.2 是 格 波 的 色散 关系 曲线 , 它 是 一 个 周期 函数 。 对 于 每 个 小 于 wo 的 w 值 给 出 一 
系列 波 矢 9 值 。 如 将 式 (4. 1.4) 中 的 q 值 换 成 


+tK, 一 9 十 三 


这 里 K, 一 经 是 一 维 晶 格 的 倒 格 和 ,为 任意 整数 , 则 


us = Aeiym — Aelm -etn 一 , 


由 此 可 知 , 波 矢 9 的 格 波 与 波 矢 9 的 格 波 是 等 价 
的 。 故 对 波 矢 9 可 限制 在 简约 布 里 渊 区 : 


w 
i¢2/E 


一 至 入 9 入 于 (4.1.9) 


之 间 。 图 4.2 中 人 A 点 和 C 点 的 波 矢 相差 3, 这 两 


Wh 


1 
1 

1 

| 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 
要 
a 


个 格 波 是 等 价 的 。 
4 上 4.1.3 ， 格 波 的 波 速 与 群 速 
图 4.2 原子 链 的 简 正 模式 频率 的 色散 关系 在 长 波 区 域 , 波 矢 g 很 小 ， sin( 坚 )~ 畦 ,于 是 


wl) ~ Ba lel=ulal (4.1.10) 
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这 种 在 g 一 0 时 ,w(q) 一 0 色散 关系 的 格 波 称 为 声 频 支 格 波 。 波 速 w 是 弹性 介质 中 声波 的 传 


播 带 度 , 或 纵向 传播 的 弹性 波 的 相 速 ,wm 一 VE7P。 这 里 是 介质 的 弹性 模 量 ,p 是 介质 的 密 
度 。 对 于 一 维 单 原子 链 
E=If. | /( = )= pe 


p= M/a 


E 
/Ea GD 
依照 式 (4. 1. 10) ,在 长 波 区 波 矢 9 较 小 , 格 波 的 群 速 


dw ww 当 g>0 


mw(9) = 天 全 0 


再 考查 w = wn 或 4 = 士 亚 的 情况 ,这 时 由 式 (4.1.7) 求 导 得 群 束 


“6 
这 表明 它们 是 驻 波 。 一 维 晶 格 振动 中 原子 的 位 移 形成 纵波 。 为 了 图 示 方 便 把 原子 位 移 表 示 
为 横向 位 移 , 示 于 图 4. 3。 其 中 图 (a) 为 9 一 地 时 原子 的 位 移 ,此 时 频率 取 最 大 值 wm , 相 邻 


原子 振动 的 位 相 相 反 , 格 波 波 长 * 二 2a。 群 速 为 零 是 驻 波 ,这 是 由 于 向 十 z 方向 传播 的 格 波 
受到 晶 格 全 反射 产生 一 z 方 向 传播 波长 也 是 = 2a 的 格 波 相干 ,形成 驻 波 。 


un 


Un 


(b) 


图 4.3 原子 位 移 
(a)4= 2a, 9 一 到 时 的 原子 位 移 (为 清楚 起 见 ,用 横向 位 移 表示 ); (b) 4 一 -了 a(g -经 , 实 线 ) 
时 的 原子 位 移 , 图 中 用 一 = 丘 , 虚 线 ) 的 波 示 出 等 价 的 撕 述 
再 考察 g 一 亚 十 寺 亚 和 9' = 亚 一 十 亚 两 个 格 波 ,它们 分 别 对 应 于 图 4. 3(b) 的 实 线 
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和 虚线 表示 的 原子 位 移 。 实 线 所 示 格 波 对 应 于 图 4. 2 的 A 点 ,虚线 所 示 的 格 波 对 应 该 图 的 
B 点 。 这 两 个 格 波 所 描述 的 原子 位 移 是 同样 的 。 但 两 个 格 波 的 群 速 不 同 ,B 点 代表 的 格 波 


其 群 速 v.(9) 一 掀 >0， 沿 正 z 方 向 传播 。 而 A 点 与 C 点 等 价 ,相应 的 群 速 w(9 ) 一 里 < 


0, 沿 负 工 方向 传播 。 当 然 B、C 两 个 格 波 也 可 用 同一 条 曲线 (虚线 ) 代 表 ,B 格 波 波 速 为 w ， 
向 右 传播 ;C 格 波 的 波 速 为 一 w 二 wa/ 一 9, 向 左 传 播 。 

4.1.4 周期 性 边界 条 件 

考虑 N 个 原子 构成 的 一 维 晶 体 ,在 边界 上 原子 受 力 的 情况 有 别 于 体内 原子 。 如 果 N 
是 一 个 非常 大 的 数目 ,边界 上 原子 所 占 比 例 是 极其 微小 ,特别 是 我 们 在 考察 晶体 大 块 性 质 时 
将 边界 上 原子 视 如 体内 原子 不 至 于 带 来 误差 。 为 此 ,设想 这 N 个 原子 连 成 一 个 环 ,第 N 二 1 
个 原子 就 是 第 1 个 原子 。 于 是 就 有 周期 性 边界 条 件 ( 也 称 玻 恩 - 冯 * 卡门 边界 条 件 ) : 


Ui = unr (4.1.12) 


即 Aeiwren = AeldNtDew] 
得 ew 一 1 
导出 qNa = 2xl (! 为 整数 ) (4.1.13) 


由 于 9 在 区 间 ( 一 至, 至 | 内 , 故 取 ? 限 制 在 


-人 <i< 


4 


在 波 矢 9 空间 , 相 邻 两 个 波 矢 的 间隔 Ag = 至， 而 布 里 洲 区 的 尺度 为 焉 ,所 以 在 布 里 浏 区 里 


共有 波 矢 数目 等 于 到 /Aq 二 N。 也 就 是 说 
晶 格 振动 波 矢 的 数目 晶 格 原 胞 数 


$4.2 一 维 双 原 子 链 的 振动 


现在 考虑 双 原 子 线性 链 如 图 4. 4 所 示 , 唱 格 常数 为 a, 每 个 原 胞 有 两 个 原子 全 和 O 〇 ,其 
质量 分 别 为 M 和 M, ,两 个 原子 之 间距 离 为 a/2。 晶 体 共有 N 个 原 胞 。 


m-1 原 胞 
a m 原 胞 mt1 原 胞 | 


图 4.4 线性 双 原 子 链 


4.2.1 格 波 频谱 分 支 

令 uln, i) 为 第 个 原 胞 质量 为 M; 的 原子 的 位 移 , i = 1, 2, 原子 只 能 沿 链 直 线 方向 运 
动 , 只 计 相 邻 原子 间 的 互 作用 ,并 且 只 考虑 简 谐 近似 , 即 势 能 只 含 相 邻 原子 位 移 差 的 平方 项 ， 
于 是 势能 写成 
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B= $e Dit, DD) — un, 2 + [uln, 2)—unt+1, 1)] (4.2.1) 
et 


原子 (n, 1) 受 到 它 左 邻 原子 (一 1, 2) 的 力 为 
Blul(n—1, 2)—u(n, 1)] 


时 它 受 到 右 邻 原子 (n, 2) 的 力 为 
Blu(n, 1)—u(n, 2)] 


这 两 个 力 方向 相反 , 故 原子 (n, 1) 的 运动 方程 为 


可 


Mu(n, 1) = Blu(n, 2)+u(n—1, 2)—2u(n, 1)] (4.2.2) 
同 理 原 子 (n, 2) 的 运动 方程 为 
Ma iiln, 2) = Blu(n, 1) + u(n+t1, 1) —2u(n, 2)] (4.2.3) 
同一 维 单 原子 链 一 样 ,方程 (4. 2.2) 和 (4. 2. 3) 的 试 解 设 为 
u(n, 1) = —L Aetw (4.2.4) 
u(n, 2) = 高 sceb 一 ] (4.2.5) 
将 它们 代入 运动 方程 得 i ce) et 
M, MM \2 i 
—wB 一 次 B+ 局 千 "“( 坚 )^ (4.2.7) 
这 是 A 和 B 两 个 未 知 数 的 线性 齐 次 方程 。A 和 B 有 解 的 条 件 是 它们 的 系数 行列 式 等 于 零 , 即 
着 -2 
县 0。 =0 (4.2.8) 
天 绍 co 人 ( ) 内 外 
由 此 给 出 ww 的 两 个 解 : 
(0) = IM tM ) + IM + M+2M Mcos(ga)] |) (4.2.9) 


频率 w 必须 是 正 值 , 故 每 个 ww? 只 给 出 一 个 取 正 值 的 解 :w+ (q) 和 w- (9)。 
对 于 w-(q), 当 gq 一 0 时 ,w- (0) 一 0, 所 以 这 是 声 频 支 格 波 。 为 明确 计 , 设 M, > M: , 当 


4 一 焉 时 , (至 ) = (部 ) .于是 这 声 频 支 格 波 的 频率 范 为 


o<u < (部 六 (4.2.10) 
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+ 
对 于 wr(q), 当 gq 一 0 时 ,wt (0) = ( 况 ) ,页 = 研 症 纸 是 原 胞 中 两 个 原子 的 折合 


质量 。 当 9 一斑 时 ,or (于)= (部族 这 支 格 波 频率 较 高 称 为 光 频 支 格 波 ,其 频率 范围 为 
(各 六 > oO > (部 六 (4.2.11) 


这 两 支 格 波 的 色散 关系 示 于 图 4. 5。 由 于 式 (4. 2. 9) 中 余弦 函数 是 9 的 偶 函 数 , 也 是 9 
的 周期 函数 ,因此 有 


w+ (9) = w: (—q), w+ (9) 一 oz (9+ K,) (4. 2. 12) 
这 里 K 为 倒 格 矢 。 


sl|- 一 -一 -- 坏 - 


上 
上 
上 
1 
| 
和 
| 
上 
| 
1 
| 
寺 
了 
图 4.5 ”线性 双 原子 链 格 波 的 色散 曲线 (M, > Me ) 


4.2.2 两 支 格 波 的 特征 
现在 考查 各 支 格 波 原 胞 中 两 个 原子 的 位 移 有 什么 特征 。 同 前 面 一 致 ,假定 一 维 复 式 晶 
格 中 M, > Ms。 对 于 声 频 波 
_ 弛 这 ) co 人 全) 


(和 a) = 28— Miw: (q) (4.2.13) 


由 于 吧 (9) < 部 , 且 cos( 坚 )> 0, 故 有 (全 ) > 0。 这 说 明 , 声 频 波 情 况 原 胞 中 两 个 原子 是 


同方 向 拔 动 。 特 别 是 当 4 一 0，o- 《0) 一 0 的 情况 ,( 合 ) ( 纵 )”， 由 式 (4.2. 4 及 
(4.2.5) 给 出 
[3]=1 (4.2.14) 


就 是 说 在 长 波 极限 情况 ,对 于 声 频 波 , 原 胞 中 两 个 原子 是 一 同 运动 的 ,振幅 、 位 相 都 没有 
差别 。 


在 4 二 也 时 ,对 应 于 在 布 里 洲 区 边界 点 的 情况 , 声 频 波 
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轩 (三 )= 章 (4.2.15) 
于 是 (和 ) = = (4.2.16) 


这 说 明 此 时 较 轻 的 原子 是 静止 不 动 ,只 有 重 原子 在 作 振动 ,而 且 相 邻 原 胞 重 原子 的 运动 方向 
是 相反 的 。 格 波 波长 4 一 2a。 以 上 两 个 极端 情况 中 原子 位 移 , 示 于 图 4. 6 中 (a) 和 (c)。 


em or ee or ee- o-m ee oa) Re 
(q=0) 的 
0 一 0 0 -0 @ -0 @~ -0 (b) (b) 光 频 波 
-® oO @ 0 一 o ee- 0 (人 (c) 声 频 波 
P= 短波 极限 
Ma (9=x/a) 的 
@ -0 @ 0~ ®@ -0 . o~ (d) (d) 光 频 波 
图 4.6 双 原 子 链 格 波 在 两 种 极限 的 振动 图 像 
9 重 原子 ;O 轻 原子 
对 于 光 频 波 , 原 胞 中 两 个 原子 的 振幅 比 
Ay_ 28— Mwi 
( 生 ),= 一 2 一 (4.2.17) 


2( 座 ) cos(m/2) 


在 9=0 时 ,of (0) = 站 , 导 出 (全 ),=- ( 夭 ) ,由 式 (4.2.4) 及 (4.2.5) 得 
[kes 过 ],=- 许 (4.2.18) 


这 表示 在 这 模式 的 光 频 波 中 , 原 胞 中 两 个 原子 运动 始终 保持 质心 位 置 不 变 ,如 图 4. 6(b) 
所 示 。 

在 9= za 时 ,中 ( 亚 )= 部， 导出 

[ 委 ],=。 (4.2.19) 

这 说 明 原 胞 中 重 原子 是 静止 不 动 ,只 有 轻 原子 振动 , 相 邻 原 胞 轻 原子 的 运动 方向 相反 ,如 图 
4.6 中 (b) 和 (d) 所 示 。 

当 g 取 其 他 值 时 ,这 两 支 格 波 中 原子 振动 形态 用 横向 位 移 表 达 , 示 于 图 4. 7。 

如 一 维 双 原 子 链 有 N 个 原 胞 ,将 它 连 成 一 个 环 ,采用 周期 性 条 件 ,可 得 波 矢 9 为 分 裂 值 


4 一 您 !，: 为 任意 整数 (4.2.20) 
车 限于 简约 布 里 渊 区 , 则 : 取 值 范围 为 
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(a) 声 频 波 (b) 光 频 波 
图 4.7 声 频 波 和 光 频 波 示意 图 


<i<¥ (4.2.21) 


共有 N 个 波 矢 。 所 以 仍 有 : 晶 格 振动 的 波 矢 数 目 等 于 晶体 原 胞 数 。 此 外 还 有 : 晶 格 振动 频 
谱 支 数 等 于 原 胞 中 原子 的 自由 度数 。 


$4.3 简 正 坐 标 和 格 波 的 量子 


前 面 我 们 讨论 一 维 晶 格 振动 时 采用 只 计 最 近邻 原子 间 准 弹性 力 条 件 下 ,得 到 各 个 作 简 
谐振 动 , 全 体 原子 振动 连 起 来 是 行进 的 格 波 。 这 一 节 我 们 将 从 原子 位 移 为 基础 的 描述 转换 
到 用 格 波 振幅 作为 广义 坐标 的 描述 。 为 了 行文 简便 ,以 一 维 单 原子 晶 格 振动 为 例 来 展开 于 
下 。 在 此 w(q) 简 记 为 w。 

4.3.1 格 波 坐标 

第 个 原子 位 移 u, 应 当 是 实数 ,可 写成 


us = Auetm 0 + As em wn) 


= 2|A,|cos(qna— wt+ta) (4.3.1) 
式 中 A, =|A,le" 
uw, 更 普遍 的 形式 是 所 有 格 波 运动 的 恒 加 : 
us = 六 [Alekm + As em ] 


i Dlae™ ta ew™] (4.3.2) 
这 里 ay = VNA,e™ (4.3.3) 
就 是 格 波 坐 标 。N 是 一 维 晶 格 的 原 胞 总 数 。 依 照 周期 性 边界 条 件 g 二 至 1 区 为 ~- 信 </< 


站 之 间 的 整数 。 因 此 格 波 坐 标 也 有 N 个 。 式 (4. 3,3) 对 时 间 ! 求 导数 得 


da 二 2 me 
二 i i (4.3.4) 


于 是 ,系统 的 动能 为 


UL 
之 
人 
“这 


[avem 十 ay em™] 2 [avewm +as ew™] 
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一 一 商 之 > Do laase 一 auay er 
一 ie] (4.3.5) 
利用 下 列 关 系 式 : 
y v0 
2 = 人 (4. 3..6) 
Spe /0 当 qtg #0 
> = 人 go (4.3.7) 
以 及 we = we 
可 求 得 一 T= 电 Dil2as0? 一 au- 一 ora (4.3.8) 
系统 势能 
一 和 2 (4.3.9) 
将 式 (4. 3.2) 的 w 以 及 相应 的 zx。 表示 式 代入 ,利用 式 (4. 3.7) 以 及 色散 关系 
2 一 ee 一 o 一 20 一 cosm) = tsin'( 湖 )- Me: 
作 完 代数 运算 ,给 出 系统 势能 
妆 2— 光 Di L200s 十 ava-* 十 ava] (4.3.10) 
最 后 得 系统 总 能 量 
H=T+g® 
(4.3.11) 


= 2M Dwiasas 
9 


由 式 (4. 3. 3) 介 入 的 格 波 坐标 a。 是 复数 ,现在 用 两 个 实数 变量 ;坐标 z, 和 共 生 动 量 p, 来 替 


换 它 。 
z 一 as 十 of = 2Re[a,] 
pe = 各 so 一 ) = Mes2Im[a 让 
ee | 1p 
as 一 到 (zz 十 i 
,二 i 
由 此 求 出 a ~“ 
2 = 了 (一 二 


经 过 这 样 的 代 换 ,系统 总 能 量 写成 


H= 2 [he: + M3 ]= Du, 


(4.3.12) 


(4.3.13) 


(4.3.14) 
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这 是 N 个 简 谐 振子 的 能 最 之 和 。 实 数 格 波 坐 标 z, 相当 于 谐振 子 的 坐标 , p。 二 Mz, 是 
的 共 琵 动量 。 很 显然 它们 满足 经 典 力 学 中 哈密 顿 正则 方程 。 因 此 zx 既是 谐振 子 坐标 ,又 是 
正则 坐标 ,因而 称 之 为 简 正 坐 标 。 如 前 所 述 , 它 实质 上 是 代表 以 波 矢 为 9, 频 率 为 w 的 格 波 
模式 的 集体 运动 形态 。 格 波 模式 也 称 简 正 模 ,用 w, 或 w(9) 标 识 。 

4.3.2 格 波 的 量子 理论 

模式 为 wm 的 格 波 等 价 于 一 个 简 谐 振子 ,其 哈密 顿 量 为 


H,= 起 2 下 Mt: (4.3.15) 
在 量子 力学 中 ,H, 是 哈密 顿 算 符 ,其 中 动量 
久生 让 
对 应 的 薛 定 谓 方 程 为 ee 
全 茵 部 + Mois jp(z) = Ew(z) (4.3.16) 
由 这 方程 求 得 的 能 最 本 征 值 为 
Eu, = huv(m 十 去 ) (4.3.17) 
ne 一 0，1，2，3，… 
“(名 
本 征 函数 (Zz4) 一 i (4.3.18) 


这 里 z 二 (所 /Ms)'”，& 二 zx,/zs，H, 为 厄 米 多 项 式 


H.(6) = -De 二 ee (4.3.19) 


霹 i de 


既然 一 个 模式 的 格 波 等 价 于 一 个 简 谐振 子 ,其 能 量 EE 是 零点 能 二 hw。 加 上 衣 w。 的 整数 倍 。 


能 量 的 单元 是 hw , 它 是 格 波 的 能 量 量 子 ,也 就 是 声 子 。 格 波 从 已 ,的 状态 跃迁 到 EE, 的 状 
态 时 能 量 增加 一 个 量子 上 六 wo, 这 是 产生 一 个 声 子 过 程 。 反 之 ,由 已 .状态 跃迁 到 已。 态 , 需 
要 减少 一 个 量子 fwv, 这 是 么 没 一 个 声 子 。 历 史上 爱 因 斯 坦 最 先 引入 声 子 概念 。 在 当时 没 
有 格 波 的 观念 ,他 直接 认为 晶体 中 每 个 原子 都 以 同一 频率 we 振动 ,借用 普 朗 克 光量 子 的 概 
念 ,提出 原子 振动 能 的 量子 为 上 ws ,这 就 是 爱 因 斯 坦 的 模型 。 

声 子 是 玻 色 子 ,服从 玻 色 统计 分 布 。 在 温度 T 处 于 热平衡 晶 格 中 , 声 子 帮 we 的 平均 数 
目 为 


和 上 
区 9) = ae79T 一 T (4.3.20) 


电子 、 中 子 ,光子 与 晶 格 振动 的 相互 作用 都 可 用 这 些 粒 子 与 最 体 中 声 子 的 相互 作用 
来 描写 ,它们 吸收 或 产生 声 子 改变 粒子 本 身 的 能 量 和 动量 。 然 而 ,必须 注意 声 子 不 是 
真实 的 粒子 ,只 是 一 种 准 粒子 , 它 的 能 量 为 iw, ,动量 为 iqg。 声 子 仅仅 是 最 格 原子 集体 
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运动 形成 的 格 波 的 能 量 激发 单元 ,是 一 种 元 激发 。 声 子 数目 可 以 不 守恒 ,可 增加 也 可 
减少 。 


$4.4 三 维 晶 格 的 振动 模 


线性 双 原子 链 的 模型 已 能 全 面体 现 晶 格 振动 的 基本 特征 ,现在 将 有 关 方 法 推广 到 三 维 
晶 格 ,分 析 实 际 晶体 格 波 的 简 正 模 。 
4.4.1 动力 学 矩阵 


设 三 维 晶 格 每 个 原 胞 有 ~ 个 原子 ,第 ! 原 胞 第 个 原子 的 平衡 点 位 矢 为 X{ 一 Ri 十 r， 
这 里 R, 为 格 矢 ,r 是 原 胞 内 第 * 个 原子 的 位 矢 。 该 原子 相对 于 平衡 点 的 位 移 为 “人 , 它 沿 


坐标 轴 a( 二 x, y, z) 的 分 量 为 “(). 若 该 原子 质量 为 M, , 则 该 原子 的 运动 方程 为 ; 


wg) BE ee 


式 中 和 (人 ] 是 原子 (与 原子 人” ] 之 间 的 准 弹 性 力 系数 ,由 于 4 与 取 1 到 N,s 和 s' 取 


1 至 r, a 取 z,y,z, 故 式 (4.4.1) 是 3Nr 个 相 耦 合 的 运动 方程 组 。 
为 解 运动 方程 组 ,引入 试 解 


1 
a()= Ave'(q)expli(g . R — ot)] (4.4.2) 


这 里 A, 是 振幅 ,e(g) 是 该 格 波 中 第 * 原子 位 移 取向 的 单位 矢量 ( 称 为 极 化 矢量 ) ,其 分 量 记 
为 上 (9) ,将 式 (4.4. 2) 代 入 运动 方程 组 ,可 求 得 一 组 关于 es(q) 的 线性 方程 组 
> [Mw’646» — Dy (q)le; (gq) = 0 (4.4.3) 
， Un A WE 
式 中 Ds(q) = yo 人， vy je + (R 一 Rr)] (4.4.4) 
以 Ds (9) 为 矩阵 元 构成 的 3r X 3r 的 矩阵 D 称 为 动力 学 矩阵 。 方程 组 式 (4.4. 3) 的 未 知 数 
中 (q) 有 解 ,必须 其 系数 组 成 的 行列 式 等 于 零 : 


det | D5 (q) — Mw’6w6% |= 0 (4.4.5) 


将 这 行列 式 展开 可 求 得 3r 个 w? 的 解 : wi(q), 4 二 1, 2, 3, …， 3r。 由 于 频率 应 为 正 值 ,给 


出 37 支 格 波 的 色散 关系 
(gq), 4=1,2,,3r 


格 波 的 色散 关系 中 ,有 3 支 当 g 一 0 时,w-> 0, 这 三 支 为 声 频 支 ,其 余 3r 一 3 支 为 光 频 
支 。 极 化 矢量 e'(q) 与 波 和 撩 q 平行 的 称 为 纵波 ;e'(4) 与 9 相 垂直 的 称 为 横 波 。 声 频 支 纵波 
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记 为 LA, 横 波 记 为 TA; 光 频 支 纵波 记 为 LO, 横 波 记 为 TO。 波 矢 9 在 布 里 渊 区 的 对 称 轴 方 
向 常 可 分 出 一 个 纵波 和 两 个 横 波 。 波 矢 9 在 布 里 渊 区 其 他 方向 ,一 般 难 以 区 分 出 纵波 和 横 
波 。 图 4.8 是 硅 晶 体 的 格 波 色散 关系 , 硅 每 个 原 胞 有 2 个 原子 ,因此 有 三 支 声 频 波 和 三 支 光 
频 波 ,由 于 TA 和 TO 都 是 频率 简 并 的 , 故 TA 和 TO 都 只 有 一 条 色散 曲线 。 


1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 


10 08 
XX 天 
[100] [ol 


图 4.8 硅 的 格 波 色 艇 关系 
4.4.2 格 波 的 模式 数 


考虑 晶体 是 一 个 平行 六 面体 , 沿 基 矢 ai 方向 有 边 长 Niai, i = 1, 2, 3。 这 块 晶体 含有 
N = Ni .Ni ，Ns 个 原 胞 。 采 用 玻 恩 - 汉 * 卡门 边界 条 件 


-区 Ce 
即 Aue'(g)exp[i(g * Ri—at)] = Ase’(q)exp[i(q * R,— wt)]Jexp(ig * Nai) 
得 exp(i .Na,) = 1 (4.4.7) 
导出 9 Na = 2 ，， 为 整数 (4.4.8) 
令 g = qb + gb, + gsbs (4.4.9) 


这 里 b; 是 晶体 的 倒 格 基 矢 ,利用 a;. b; = 2x6s 的 关系 ,可 得 到 


一 而 5 十 王 记 十 班 : 
9 一 六 和 十 意 训 十 优生 (4.4.10) 


显然 ,车 KK, 是 倒 格 矢 , 则 波 矢 9 换 成 9' 一 4 十 本 ， (以 及 动力 学 知 阵 均 不 变 。 因此 波 矢 q 
的 取 值 可 限制 在 简约 布 里 浏 区 之 内 ,给 出 mw 取 值 范围 为 


一 二 Ni <n EN, i=1,2,3 (4.4.11) 


这 样 在 简约 布 里 济 区 里 共有 N 二 NN,* Ns 个 gq 值 ,而 布 里 浏 区 体积 为 b * (b, X bs) 一 
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亿 ,9 为 原 胞 体积 ,所 以 波 矢 4 的 点 在 布 里 沙 区 中 的 密度 为 


N __N _N_Vy 
blbXb) (2r)/0 (2x) (Zn) 


这 里 NO = V 为 晶体 体积 ,在 N, ，N: ，Ns 均 趋 于 无 限 大 时 , 波 矢 9 趋 于 连续 分 布 。 这 
样 ,对 4 的 求 和 可 用 对 dq 积分 取代 : 


(4.4.12) 


六 
D3 — se (4.4.13) 


综 上 所 述 对 于 三 维 晶 格 中 格 波 频谱 可 分 为 3r 支 ,r 是 原 胞 中 原子 的 数目 ,每 一 支 有 NN 
个 波 矢 ,N 为 晶体 的 原 胞 数目 。 因 此 格 波 的 总 模式 数 等 于 晶体 原子 的 自由 度 总 数目 3rN。 

4.4.3 ， 格 波 频谱 密度 

格 波 的 频谱 或 格 波 简 正 模 是 以 w(4) 为 表征 的 。 对 dg 的 积分 往往 利用 ww (4) 的 函数 关 
系 可 以 化 为 对 do 积分 再 对 格 波 各 支 累加 。 为 此 引入 晶体 单位 体积 格 波 简 正 模 密度 g(w) 
或 称 格 波 频 谱 密度 。 其 含义 是 g(w)dw 等 于 频率 w 至 十 dw 之 间 简 正 模式 数目 除 以 晶体 体 
积 V, 即 在 波 矢 9 的 空间 里 频率 为 w 及 w 十 dw 两 个 等 频率 曲面 中 包含 的 简 正 模式 数目 除 以 
V ,写成 

1 fst 
g(w)dw = 到 | dg (4.4.14) 


并 示 于 图 4.9。 由 图 在 两 个 等 频率 曲面 间 取 一 圆柱 形体 积 元 dg 二 dS . 1, ! 是 小 圆柱 体高 ， 
由 dw 二 | grad w |* /决定 ,dS 是 曲面 上 的 面积 元 。 于 是 


1 fs- 工 [ dsdu 
Ed a Jids 二 | 本 和 (4.4.15) 


上 式 两 边 dw 是 任意 的 ,得 到 
ES dS 
< 二 | 4 


若 考 虑 到 w 有 若干 支 , 简 正 模 密度 写成 


a dS 
(0) = gr | Tarad oC) T 人 


图 4. 10 是 晶体 硅 的 简 正 模 密度 曲线 (图 中 实 线 )。 实 线 与 横 坐标 轴 所 包围 的 面积 应 等 
于 晶体 单位 体积 中 原子 的 总 自由 度 : 


[ea =3xrx 弛 (4.4.18) 


对 硅 而 言 "一 2, 系数 3 来 自 每 个 原子 有 三 个 自由 度 。 图 中 虚线 是 只 考虑 声 频 支 格 波 ,并 认 
为 在 长 波 极 限 下 晶体 是 各 向 同性 的 弹性 体 求 得 w(9) = v,q, w 为 声速 ,将 此 关系 延伸 至 最 
高 频率 wo ,使 虚线 下 面积 为 


六 so = 3¥ (4.4.19) 


70 第 四 章 “” 晶 格 振动 和 晶体 的 热学 性 质 


这 个 近似 称 为 德 拜 近似 。 


态 密度 g (由 


A ! 
2 4 6 8 10 12 14 16 
频率 "(102s 7) 


图 4.9 波 矢 空间 中 格 波 的 两 个 等 频率 曲面 图 4.10 硅 的 声 子 态 密度 ,其 中 "一 oV/2r 


4.4.4 范 霍 夫 奇 性 

在 最 态 硅 的 简 正 模 密度 曲线 中 呈现 若干 结构 特征 。 这 是 由 于 式 (4. 4. 16) 或 (4. 4. 17) 所 
界定 的 g(w) 存 在 奇 性 , 即 其 积分 表示 式 被 积 函数 在 grad w == 0 的 那些 点 ,它们 被 称 为 临界 
点 (critical points) , 常 出 现在 布 里 渊 区 高 对 称 性 的 点 。 在 三 维 情况 , 设 临界 点 在 9 = 0, 对 应 
的 频率 w. , 则 在 其 附近 ,ow 可 写成 

w= wt Ag: + Bq; + Cg: (4.4.20) 

范 霍 夫 (L. C. P. van Hove) 提 出 有 四 类 奇 性 , 即 有 四 类 临界 点 。 

(1) A、B、C 均 为 正 数 , 这 临界 点 是 极 小 点 ,符号 为 Mo 。 

(2) A、B、C 均 为 负数 ,这 临界 点 是 极 大 点 ,符号 为 M: 。 

(3) A 和 B 是 正 的 ,而 C 是 负 的 。 这 是 第 一 类 鞍点 ,符号 为 M, 。 

(4) A 和 B 是 负 的 ,而 C 是 正 的 。 这 是 第 二 类 鞍点 ,符号 为 M: 。 

图 4. 11 为 g(w) 曲 线 在 这 四 类 临界 点 附近 的 几何 图 形 。 依 此 范式 图 形 有 助 于 我 们 对 晶 


g(%) 8 (JW 
Mo My 
hn 1 
上 上 
1 1 
| 1 
Oo 0 We 四 
g(@) g(%) 
M, be 
| 1 
| | 
| | 
0 0 加 
图 4.11 振动 模 密度 中 不 同 的 临界 点 
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态 硅 简 正 模 密度 曲线 的 结构 特征 的 理解。 
$4.5 离子 晶体 的 光 频 模 与 电磁 波 耦 合 


离子 晶体 的 光 频 模 频率 约 为 10*s-: ,相当 于 红外 波段 的 光波 频率 。 但 红外 光波 长 远大 
于 晶 格 常数 。 所 以 长 波光 频 模 能 够 对 电磁 波 的 传播 产生 重要 影响 。 而 在 长 波 条 件 下 如 何 采 
用 几 个 宏观 物理 量 来 完美 地 描述 光 频 模 中 离子 相对 位 移 W, 宏 观 极 化 P 以 及 宏观 电场 之 
间 的 关系 是 一 个 基本 问题 。 黄 昆 在 这 方面 作出 了 开拓 性 贡献 ,建立 起 光 频 模 与 电磁 波 相 耦 
合 的 理论 基础 。 

4.5.1 长 光 频 模 的 特点 

立方 结构 的 离子 晶体 沿 其 主要 对 称 轴 , 光 频 模 可 以 明确 区 分 为 纵波 和 横 波 ,它们 是 原 胞 
中 正 、 负 离子 相对 位 移 形 成 的 格 波 。 当 波长 相当 长 时 ,两 个 相 邻 的 离子 位 移 为 零 的 节 面 之 间 
包含 有 很 多 晶 面 。 整 个 最 体 在 瞬时 被 这 些 节 面 
分 成 很 多 济 层 。 由 于 原 胸中 正 .负责 了 位 黎 相 口 -9 Ge 日- 
反 ,如 图 4.12 所 示 , 在 纵波 情况 ,每 个 薄 层 都 有 @ Or--e GO-e-O e-GO 昌 
相应 的 极 化 强度 P, 因 而 纵 光 频 模 又 是 一 种 极 化 QO -@ OO--®@ 口 oO @- 
波 。 这 种 情况 , 退 极 化 场 E 垂直 于 每 个 薄 层 ， 人 和 a 对 
且 wB, 一 一 P, «是 真空 电容 率 。E。 的 作用 促 “  “ le 人 
使 离子 回 到 平衡 位 置 ,相当 于 增强 恢复 力 。 所 
以 长 纵 光 频 六 的 拓 动 频率 mo 应 大 于 原来 R 考 日 9 上 9 日 由 日 由 
虚 准 弹性 力 的 本 征 振动 频率 w 。 e090e edbee 

但 对 于 横 光 频 波 ,离子 位 移 与 格 波 传播 方 
向 垂直 , 退 极 化 场 平行 薄 层 , 薄 层 厚 度 是 格 波 的 村 9 Ge。 由 9 由 

te | 


(a) 纵波 


半 波 长 比 晶体 尺度 小 得 多 ,此 时 , 退 极 化 场 E 
= 0。 因此 ,长 模 光 频 模 的 频率 wro 保 持 等 于 原 
来 本 征 振动 频率 ww。 由 此 可 知 ,对 于 离子 晶体 (0 机 这 
wo 大 于 wro。 一 般 说 ,离子 有 效 电荷 。' 大 的 品 加 4.12 长 光 织 核 的 特 皮 
体 ,产生 的 极 化 强度 己 较 大 ,其 wuo 与 wro 的 差距 也 大 。 例 如 离子 性 强 的 LIF 晶体 , wo = 12 
X103s 1, wro 二 5.8 X 10*s 1。 而 离子 性 较 弱 的 GaAs 晶体 : wo = 5.5 X 108s-1， wro = 
5.1 X 105sr:。 共 价 晶体 没有 离子 性 ,如 Si 晶体 , wio 二 wro 一 9.9 X 10"s71。 

横 光 频 模 和 电磁 波 都 是 模 波 ,两 者 可 以 耦合 ,形成 统一 的 电磁 耦合 波 。 而 纵 光 频 波 不 能 
与 电磁 波 耦 合 。 

4.5.2 黄 昆 方程 

若 正 、 负 离子 的 质量 分 别 为 M, 和 M_ ,它们 偏离 平衡 位 置 的 位 移 为 wy 和 wu_ ,两 个 离子 
的 折合 质量 为 及 一 M, M_ /(M; 十 M_), 0 为 原 胞 体积 。 黄 昆 选用 


W= (YG) ca) (4.5.1) 


作为 描写 长 光 频 模 中 离子 相对 位 移 的 宏观 量 。 在 有 宏观 电场 EE 时 ,系统 的 势能 密度 应 写成 


72 第 四 章 ” 晶 格 振动 和 晶体 的 热学 性 质 


U 一 二 (buw + 2buaW * Et bE?) (4.5.2) 


这 里 与 是 待定 参数 。U 中 第 一 项 是 光 频 模 简 谐 振动 的 势能 ,第 二 项 是 光 频 模 简 谐振 动 与 宏 
观 电 场 的 耦合 能 量 ,第 三 项 是 宏观 电场 的 能 量 。 


由 此 可 求 得 
访 = 多 = 一 入 一 各色 十 bo 
的 (4.5.3) 
P 一 一 强 = 拓 ww 十 ba 


第 一 个 方程 是 离子 振动 方程 ,方程 右边 第 一 项 是 准 弹性 力 ,第 二 项 是 宏观 电场 的 驱动 力 。 第 
二 个 方程 给 出 晶体 的 极 化 强度 P, 它 包含 两 部 分 :离子 相对 位 移 产生 的 极 化 和 宏观 电场 驱动 
的 极 化 。 这 两 个 方程 称 为 黄 昆 方程 ,是 描述 长 光 频 波 与 电磁 波 相互 耦合 的 基本 方程 。 
4.5.3 利 戴 恩 -萨克斯 - 特 勒 关系 
很 自然 可 认为 W、E、P 都 有 时 间 振 荡 因 子 e“ 。 由 黄 昆 方程 组 可 求 得 


P= (0 — Fe)E (4.5.4) 
利用 P=e(D—E)=e(e—l)E (4.5.5) 


比较 这 两 式 得 介 电 常数 , e(w) 二 D(w)/E(w), 即 


lo) = 1+ (0% 到) (4.5.6) 


若 把 频率 w 看 作 变 量 ,e(w) 应 称 为 介 电 函 数 。 
前 面 了 解 到 , 横 光 频 模 不 出 现 退 极 化 电场 , 故 在 宏观 电场 为 零 时 ,其 振动 方程 为 


W= buW =— wioW (4.5.7) 
得 到 bn 一 一 ojio (4.5.8) 
而 对 于 纵 光 频 模 出 现 退 极 化 电场 , eoE 一 一 已, 其 振动 方程 为 


)m = 一 ciow (4.5.9) 


得 到 wto = uio 十 


(4.5.10) 
利用 式 (4. 5.8) 和 (4. 5. 10) 消 去 式 (4. 5.6) 中 的 bo 和 好 ,得 


e(w) = ( 沟 = 乞 )(1+ 择 ) (4.5.11) 


ow eo 


当 w 一 co,e(co) 一 1 十 经 为 高 频 介 电 常数 。 
而 当 w 一 0 时 便 得 
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e(0) = 和 (ee) (4.5.12) 


e(0) 是 静电 介 电 常数 。 式 (4. 5. 12) 称 为 利 戴 因 -萨克斯 - 特 勒 (Lyddane-Sachs-Teller) 关 系 ， 
简称 LST 关系 。 通 常 e(0) 比 se(ce) 大 ,因此 wo 大 于 wro。 
利用 e(co) 的 表示 式 , 离 子 晶 体 的 介 电 函 数 可 写成 


a 
el(w) 一 e(co) .Se (4.5.13) e(w) 
wio — 


e(w) ~w 曲线 示 于 图 4. 13 ,可 以 看 出 w= wro 是 
奇 点 ,而 w = wio 是 零点 。 在 oro <w<<ouo 之 
间 , e(w) < 0, 光学 告诉 我 们 :晶体 折射 率 n(w) 
二 el (w)。 因 此 频率 在 wro 至 wo 之 间 的 电磁 波 
不 能 在 晶体 中 传播 ,在 晶体 表面 受到 全 反射 。 | 
4.5.4 电磁 耦合 子 rl 
离子 晶体 的 横 光 频 模 与 电磁 波 耦 合 形成 的 | 

| 

1 

1 

1 

让 


| 
1 
上 
1 
1 
1 
| 
1 
1 
1 
1 


<(0) 


E(en) 


Vo bo] 


耦合 模 的 系统 ,对 频率 为 wm、 波 矢 为 k 的 电磁 波 
在 其 中 的 传播 , 由 这 系统 的 介 电 函数 表现 它 的 
特性 。 根 据 麦克 斯 韦 电 磁 波 在 各 向 同性 介质 传 
播 应 适合 的 波动 方程 给 出 的 关系 : 

Ck 一 E(o)o (4.5.14) 


这 里 。 是 真空 中 的 光速 ,代入 式 (4. 5.13) , 便 可 解 出 电磁 耦合 模 的 色散 关系 : 
= 二 + 必 上 站 (多 7+ 客 ) 一 ] 人 
w+ 和 ww- 分别 对 应 取 正 号 和 负 号 的 两 支 耦 合 模 。w， (8) 和 w_(k) 的 曲线 示 于 图 4.14 中 
的 实 线 。 而 图 中 锁 线 对 应 于 未 发 生 耦 合 时 光 频 模 wro 、wuo 以 及 电磁 波 的 色散 关系 。 看 
合 之 后 ,w- 支 在 k 小 时 接近 于 低频 电磁 波 ,k 很 大 时 
接近 于 横 光 频 模 。 而 w; 支 在 很 小 时 接近 于 纵 光 频 
模 ,在 很 大 时 接近 于 高 频 电磁 波 。 一 般 情 况 , 任 一 
i 波 矢 的 电磁 耦合 模 兼 有 电磁 波 和 光 频 模 的 特点 , 且 
4 只 存在 于 极 性 晶体 。 这 耦合 模 是 五 十 年 前 黄 昆 最 早 
提出 并 给 出 这 个 色散 关系 。 这 种 耦合 模 的 能 量 量子 
Aiw+ (4) 或 fw- () 称 为 电磁 耦合 子 , 其 存在 已 为 实 
验 所 证 实 。 后 来 ,人 们 发 现 晶体 中 具有 电极 化 或 磁 
极 化 的 其 他 的 集体 振荡 或 波动 如 自 旋 波 .电子 - 空 穴 
组 成 的 激 子 都 可 与 电磁 波 发 生 砖 合 形成 相应 的 电磁 
让 契合 模 ,它们 的 能 量 量子 hw 称 为 自 旋 波 电磁 看 合子 
图 4.14 电磁 耦合 模 的 色散 关系 。 “等 等 。 


图 4.13 介 电 函数 lw) 随 频率 
变化 的 函数 曲线 


o-ckje (oo) 
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$ 4.6 声 子 谱 的 中 子 散射 实验 测定 


对 声 子 谱 ( 即 声 子 色散 关系 ) 的 测定 主要 来 自 中 子 非 弹性 散射 实验 中 获得 的 信息 。 从 核 
反应 堆 (送出 连续 中 子 流 ) 或 散 裂 源 (送出 中 子 脉冲 ) 出 来 的 中 子 束 ,经 过 热 减速 器 慢 化 ,在 室 
温 (300 K) 热 平衡 的 中 子 能 量 E25 meV, 波长 = 0.18 nm, 速度 v 一 2 200 m/s。 热 中 子 
在 受 声 子 散 射 过 程 中 的 动量 和 能 量 转移 ,正好 与 典型 的 声 子 动量 和 能 量 范围 相 匹配 。1991 
年 有 报道 中 子 在 布 里 浏 散射 的 低 动量 转移 对 应 的 波 矢 低 达 ax 3 X 10“ nm。 当 散 射 中 动量 转 
移 对 应 的 波 矢 与 布 里 渊 区 大 小 同 数 量 级 时 ,可 测量 小 到 1 weV 到 几 百 meV 的 能 量 转移 。 其 
次 中 子 不 带电 荷 ,很 容易 穿 过 几 个 厘米 厚 的 样品 ,一 般 可 忽略 表面 效应 , 测 到 的 是 真实 的 体 
内 信息 。 而 且 可 对 各 种 复杂 条 件 ,例如 高 压 达 10" Pa, 低温 (pK 量 级 ) 和 高 温 (10: K 量 级 ) 
条 件 下 的 样品 做 实验 。 还 有 中 子 散 射 对 不 同 元 素 没有 倾向 性 ,对 重 原子 和 轻 原子 组 成 的 固 
体 都 适用 。 但 中 子 源 是 很 昂贵 的 大 型 设备 ,中 子 通 量 低 。1971 年 在 法 国 格 勒 诺 布尔 建成 高 
通 量 反应 堆 , 在 减速 器 中 通 量 约 为 1. 2 X 10" 热 中 子 /( 厘 米 *- 秒 ) ,尔后 好 几 个 国家 都 有 类 
似 的 设备 ,中 子 散 射 成 为 重要 的 有 意义 的 手段 。 当 然 , 对 于 个 别 固体 例如 固态 *He 不 适用 ， 
原因 是 ? He 原子 核对 中 子 有 很 大 的 俘获 截面 ,产生 'He, 无 法 获得 它 的 中 子 散射 信息 。 

4.6.1 中 子 非 弹 性 散射 

设 R; 为 晶体 原子 的 平衡 位 置 ,而 ecos(g . R, 一 wt) 是 频率 为 w, 波 矢 为 4, 振 幅 和 极 化 方 
向 为 a 的 格 波 。 在 此 格 波 驱动 下 该 原子 实际 位 置 为 


万 一 及 十 acos(g Rj—at) (4.6.1) 


若 入 射 中 子 的 能 量 E = 上 0 , 波 矢 为 上 ,散射 后 中 子 末 态 波 矢 为 ,动量 转移 为 hi@ = (一 
k')。 因 而 晶体 的 总 散射 振幅 应 由 所 有 原子 产生 的 相位 差 之 和 来 定 , 它 正比 于 


A= Dexpi(Q .一 2) 


= DexpilQ :Ri—]: {1+iQ -acos(g .Ri 一 oz) 十 | (4.6.2) 


式 中 大 括号 里 各 项 是 通过 指数 展开 得 到 的 。 如 果 原 子 位 移 小 , 略 去 a? 及 更 高 阶 的 项 , 式 
(4. 6. 2) 可 写成 
A= Dexpi(Q:R—) 


+ Qa Dexpi((Q+9) * R— (0+w)!] 
+3Q a Dexpil(Q—49) -RB — (0—e)4] (4.6.3) 


当 Q = K ( 倒 格 矢 ) 时 ,第 一 项 求 和 式 给 出 一 个 极 大 峰 ,振荡 频率 为 2, 即 散射 后 中 子 能 量 不 
变 , 这 是 弹性 散射 ,也 就 是 布拉格 反射 。 当 Q 十 g = 了 时 , 即 
k’ =k+g—K, (4.6.4) 


之 时 ,上 式 第 二 项 求 和 也 给 出 一 个 极 大 峰 , 振 幅 与 Q: a 成 正比 ,振荡 频率 等 于 
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0 =A+w (4.6.5) 


这 是 一 个 非 弹性 散射 过 程 ,中 子 由 能 量 0 ,动量 hk 的 状态 ,吸收 一 个 波 矢 4 能 量 hw 的 声 
子 散 射 到 能 量 庆 0', 动 量 k 的 状态 。 第 三 项 求 和 式 与 第 二 项 类 似 ,在 Q 一 g = K, 即 


k=k—g—K, (4.6.6) 
时 ,又 有 一 个 极 大 峰 , 振 幅 与 Qa 成 正比 ,对 应 频率 为 
0 =A0-w (4.6.7) 


这 是 另 一 个 非 弹性 散射 过 程 ,中 子 发 射 一 个 (w, q) 的 声 子 由 (Q,k) 态 散射 到 (0 ,kk') 态 。 

4.6.2 三 轴 中 子 谱 仪 

虽然 20 世纪 七 八 十 年 代 出 现 了 高 通 量 中 子 源 , 但 测量 声 子 谱 的 仪器 仍 是 五 六 十 年 代 设 
计 使 用 的 三 轴 中 子 谱 仪 ,其 原理 和 结构 示 于 图 4. 15。 主 要 由 三 块 晶体 使 中 子 束 经 受 散 射 。 
第 一 块 晶体 使 中 子 东 发 生 布拉格 反射 ,起 单 色 器 作用 ,获得 单一 能 量 的 中 子 束 投射 到 第 二 块 
晶体 ,这 是 受 测试 的 样品 ,使 中 子 束 发 生 弹性 散射 和 非 弹性 散射 。 第 三 块 晶体 起 分 析 器 作 
用 ,测量 经 样品 散射 后 的 中 子 的 波 矢 k“, 由 分 析 器 出 来 的 中 子 投射 到 BF, 计数 器 以 测量 散 
射 后 中 子 束 的 强度 。 样 品 台 单 色 器 、 分 析 器 各 配 有 旋转 轴 , 以 适应 实验 需要 调节 有 关 偏 转 
角度 ,所 以 称 为 三 轴 中 子 谱 仪 。 在 中 子 束 入 射 三 块 晶体 前 都 配 有 准 直 器 。 


单 晶 单 色 仪 


图 4.15 三 轴 谱 仪 (TAS) 的 原理 图 


图 4. 8 就 是 人 们 用 这 种 方法 测 得 的 硅 晶 体 沿 三 个 主要 对 称 方向 的 振动 频率 w 的 色散 关 
系 。 实 线 是 理论 计算 结果 。 


$4.7 晶 格 比 热 
4.7.1 高 温 下 晶体 的 晶 格 比 热 
在 高 温 条 件 下 ,晶体 中 原子 运动 可 用 经 典 物理 的 力学 和 统计 方法 来 描述 。 系 统 在 温度 
工 处 于 热平衡 时 ,每 个 自由 度 的 平均 能 量 为 二 taT。 
简 谐振 子 离 其 平衡 点 的 位 移 = 随时 间 : 的 变化 可 写成 
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r= Asin(w 十 0) (4.7.1) 

原子 质量 为 M, 振 子 的 动能 
Es = FM? = Mo Arcos’ (et + 0) (4.7.2) 
势能 Em = Mo = PM: Arsin: (or +0) (4.7.3) 


由 于 平均 值 co 于 厅 = Sn 下 厅 一 雪 , 所 以 ,动能 和 势能 的 平均 值 都 等 于 
Es, = Ew 一 T+ Mu:A? (4.7.4) 


故 简 谐 振子 的 平均 能 量 为 


E= E+E,, = ksT (4.7.5) 


一 般 情况 ,晶体 有 N 个 原 胞 ,每 个 原 胞 有 7 个 原子 , 故 有 3rN 个 简 正 模式 ,在 温度 T 热 平 


衡 时 ,该 晶体 晶 格 振动 贡献 的 内 能 为 
U= 3rNksT (4.7.6) 


晶 格 振动 相关 的 定 容 比 热 为 


cv = ( 鞭 ), = 3rNks (4.7.7) 


通常 采用 一 摩尔 原子 物质 的 定 容 比 热 来 计量 ,这 时 rN = N。 = 6.023 X 103 = 阿 伏 伽 德 罗 
数 。 于 是 ,摩尔 原子 定 容 比 热 为 


2 (办) = 3Noks = 24.9J/(mol . K) 


这 说 明 高 温 晶 格 比 热 是 一 常量 ,与 温度 无 关 ,也 与 物质 元 素 无 关 。 这 就 是 杜 隆 - 珀 蒂 (Du- 
long-Petit) 定 律 ,与 实验 结果 符合 。 

4.7.2 低温 晶 格 振动 的 内 能 

在 低温 区 ,实验 给 出 绝缘 晶体 的 比 热 依 三 规律 变化 。 这 时 必须 考虑 简 谐 振子 的 量子 


化 能 级 : E, = (十 去 ) hw。 这 第 个 量子 态 在 温度 出 现 的 概率 为 
志和 er (4.7.8) 


这 里 Z 是 振子 的 状态 和 , 即 _ 
Z= Deslsr 


A 
= er De 
名 
一 evaa7[1 十 erwmar 十 car 十 ……] 
= EtaT/{1 — evar] (4.7.9) 


于 是 振子 的 平均 能 量 
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E= 2 一 Sr. EET/Z 


十 ET 一 了 (4.7.10) 


式 中 第 一 项 十 hw 是 振子 的 零点 振动 能 量 。 


对 于 每 个 原 胞 有 7 个 原子 的 晶体 ,有 三 支 声 频 波 (4 二 1, 2, 3) 和 3r 一 3 支 光 频 波 (4 = 
4,，5,…，3r)。 系 统 晶 格 振动 贡献 的 内 能 为 


hw hwl 
U=U +t r+ 总 5 (4.7.11) 


i=1 


其 中 U。 为 系统 的 零点 振动 能 量 。 对 于 每 个 原 胞 只 有 一 个 原子 的 情况 , 式 (4. 7. 11) 中 光 频 
波 项 为 零 。 

4.7.3 爱 因 斯 坦 模型 

这 个 模型 认为 晶体 中 每 个 原子 都 以 相同 的 频率 we 独立 地 作 简 谐振 动 。 对 于 简单 晶 格 
结构 的 晶体 ,其 晶 格 振动 贡献 的 内 能 为 


1 1 
U3N (B+ spthor/aT) I) he (4.7.12) 
于 是 ,最 格 的 比 执 
I w= (器 ), = sm (和 时) 28D ee 
aThy 民工 Texp(6e/T) 一 1 


这 里 Be = wz/ks 称 为 爱 因 斯 坦 温度 。 
在 TBe 时 ,cv x3Nks, 得 到 杜 隆 - 珀 蒂 定 律 。 在 低温 区 Tee 时 ,cv 表示 式 中 分 母 
中 1 可 以 忽略 ,得 3 
cv 3Nks( 鲜 ) exp(— Oe/T) (4.7.14) 


在 T 一 0 时 ,cv -> 0, 这 是 正确 的 ,但 在 趋 零 的 速度 比 实验 规律 快 。 原 因 是 这 个 模型 假定 只 
有 一 个 振动 频率 ,没有 考虑 到 格 波 的 色散 关系 。 图 4. 16 是 金刚 石 比 热 实验 结果 与 爱 因 斯 坦 
计算 值 (曲线 ) 的 比较 ,这 里 es = 1 320 K。 温度 T 远 低 于 Bs 时 ,激发 声 子 和 ws 的 概率 
exp( 一 Be/T) 随 下降 迅速 变 小 。 

4.7.4 德 拜 模型 

对 于 简单 晶 格 结构 的 晶体 ,只 有 三 支 声 频 波 ,其 中 一 支 纵波 ,两 支 是 横 波 ,其 波 速 分 别 为 
w 和 w。 德 拜 认 为 在 低温 下 热能 只 能 激发 长 波 声 子 。 在 长 波 极限 情况 ,晶体 可 看 成 是 各 向 
同性 的 连续 介质 , 格 波 就 是 弹性 波 ,其 色散 关系 


纵波 wo(9g) = ug (4.7.15) 
横 波 w(q) = vg (4.7.16) 


78 第 四 章 。 晶 格 振动 和 晶体 的 热学 性 质 


6X4.18 


SX4.18 


4X4.18 


3X4.18 


2X4.18 


cr[J(mol* K)] 


1X4.18 


0 01 02 03 0.4 0.5 06 07 08 0.9 1.0 


7(8,) 
4.16 金刚 石 比 热 的 实验 值 和 爱 因 斯 坦 模型 计算 值 的 比较 
(用 Be = 1320K) 
由 式 (4. 4. 19) 可 求 得 纵波 和 横 波 的 模式 密度 
ao 一 下 等 ， Br(w) = 北 竺 (4.7.17) 
横 波 有 两 支 , 因 而 弹性 波 的 总 模式 密度 
gl) = ai(o)+2gt(o) 一 下 站 (4.7.18) 
1 从 了 
这 里 让 一 (如) (4.7.19) 
vw 是 平均 的 弹性 波 速度 。 总 的 振动 模式 数目 应 等 于 晶体 的 总 自由 度数 目 ,由 此 决定 频率 上 限 
aw =3N (4.7.20) 
入 是 晶体 原子 总 数 。 由 此 得 德 拜 频率 
wp 一 (SA) (4.7.21) 
于 是 ,g(w) 可 写成 
g(w) 一 ew; wa (4.7.22) 


利用 上 式 可 直接 写 出 德 拜 模型 中 依赖 温度 了 的 品格 内 能 为 
9N Ah 
te (mre = ba 


MT 
一 9NeaT(B £) hs 三 


(4.7.23) 


这 里 Bo 二 wo/ks 称 为 德 拜 温度 。 于 是 比 热 为 


9Nf hw 


人 | 。 9T\exp(hw/ksT)—1 


)wau 


A 
=oNis (EE) fe en (4.7.24) 
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在 T 六 Bo 时 ,上 式 给 出 cv = 3Nks，, 与 杜 隆 - 珀 蒂 定 律 符合 ,在 低温 区 了 < Bp, 式 (4.7. 
24) 的 积分 上 限 可 视 为 无 限 大 ,被 积 函 数 展开 成 级 数 ， 


0 De 
on 四 4 
积分 「 en = 六 nowtdr = 和 于 (4.7.25) 
于 是 “= 天 we 人 过 ) (4.7.26) 


图 4. 17 是 一 些 晶体 的 晶 格 定 容 比 热 一 T 的 实验 结果 与 德 拜 模型 给 出 的 结果 [ 式 (4. 7. 
26)] 的 比较 。 应 该 说 , 德 拜 模型 是 成 功 的 。 表 4. 1 是 一 些 晶体 德 拜 温度 Bo 的 数值 。 由 表 
4-1 可 知 Cs 等 第 一 行 晶体 的 Bo 较 小 ,金刚 石 的 Bo 最 高 ,等 于 2 230 K。 由 wp = vqp, Bp 
三 hwo/ks, 可 知 ,Bo 值 的 大 小 与 晶体 中 声波 的 传播 速度 有 关 。 再 由 单 原子 晶体 模型 看 w 
三 a(B/M),@b 值 不 同 反映 不 同 晶体 中 原子 间 准 弹性 力 、 原 子 质量 、 晶 格 常数 有 差异 。 


一 20 
ei 6 .Al 
写 o CaF, 
电 了 A Cu 
Sp a KC 
3 a = NaCl 
si x Pb 
2 D Zn 


72 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 74 26 28 
T(9 


图 4.17 一 些 材料 定 容 比 热 cv 随 温度 的 变化 
表 4-1 某 些 晶体 的 德 佐 温度 Bo(K) 


Cs 38 Hg 72 Se 90 K 91 Ar 93 Pb 105 
Im 108 Te 153 Au 165 KCl 235 Pt 240 Nb 275 
ZnS 315 NaCl 321 Cu 343 Li 344 Ge 270 Ww 400 
到 420 I 420 LiCl 422 AL 428 Mo 450 Ni 450 
Fe 467 Cr 630 Si 640 LiF 732 Be 1440 Cdia) 2230 


$4.8 晶体 物 态 方程 和 热膨胀 


晶体 物 态 方程 是 在 其 压力 p、 体 积 V 和 温度 T 之 间 建 立 一 个 函数 关系 式 。 而 晶体 的 热 
脱 胀 是 关于 在 温度 变化 时 晶体 体积 的 相对 变化 。 显 然 这 两 者 之 间 有 内 在 联系 。 这 些 都 是 最 
体 的 宏观 物理 性 质 , 从 微观 角度 来 看 ,人 们 应 从 原子 闻 互 作用 力 的 性 质 出 发 用 统计 物理 方法 
导出 这 些 宏观 性 质 的 本 质 。 
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4.8.1 物 态 方程 
我 们 已 知 ,晶体 原子 处 于 格 点 位 置 时 的 平衡 晶 格 能 量 为 QU(V)。 此 外 晶体 还 有 各 格 波 


的 振动 能 
DE = Dts)io, (4.8.1) 


指标 i 代表 格 波 的 频 支 ; 和 波 矢 9 两 项 指数 。 依 照 式 (4. 7. 9) 可 写 出 晶体 的 自由 能 
下 一 U 一 如 TinZ 


站] wasa 


=U+ 5 [ho + hsTIn(1— exp 
这 里 第 二 项 是 在 简 谐 近似 下 晶 格 振动 的 自由 能 。 于 是 压力 
一世 (w+ 于 忆 hi) 


1 a 
-2 (sm i) te) C4673) 


其 中 第 一 项 是 晶体 基态 能 量 (内 聚 能 U(V) 及 所 有 振子 零点 振动 能 ) 对 压力 的 贡献 ,第 二 项 
是 晶 格 振动 的 贡献 。 在 简 谐 力 近似 下 , 力 系 数 是 常数 ,与 晶体 体积 无 关 。 振 动 频 率 w 与 体 
积 无 关 。 这 可 参见 本 章 式 (4. 2.9)。 故 上 式 第 二 项 是 零 。 这 样 得 到 的 结论 是 压力 只 与 体积 
有 关 , 而 不 依赖 于 温度 。 这 与 实验 事实 是 明显 不 符 的 。 问 题 何 在 ? 在 于 没有 考虑 原子 间 相 
互 作用 的 非 简 谐 力 。 

在 简 谐 作用 近似 范围 ,原子 间 相互 作用 能 是 原子 位 移 的 二 次 函数 。 温 度 上 升 原子 位 移 
幅度 增 大 ,但 其 平衡 位 置 始终 不 变 , 就 不 会 出 现 热 膨胀 。 所 以 只 考虑 简 谐 振动 是 不 够 的 ,至 
少 不 能 对 热膨胀 现象 给 出 说 明 ,也 得 不 到 合理 的 晶体 物 态 方程 。 

为 了 能 给 出 合理 的 结果 ,我 们 在 后 面 将 会 看 到 考虑 了 非 简 谐 作用 就 会 改变 原子 间 平 稀 
间距 ,振动 频率 也 会 改变 ,这 样 振动 频率 将 依赖 于 晶体 体积 。 于 是 ,晶体 压力 


dU _ 1 a du 
2 一 dy 2 (s+ pir) i) (4:8.4) 


格 临 爱 森 (E. Griineisen) 引 入 一 个 常数 


dln 
7 dnY 人 
7 称 格 临 爱 森 常 数 ,这 样式 (4. 8. 4) 改 写成 
dU LE fiw 1 dlnw 
p= 生 (4.8.6 
Ea 2 op (LS) 1 dnV 4 
而 晶 格 振动 各 振子 平均 能 量 之 和 
E= 3 ho + — he (4.8.7) 
exp(k) 1 
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因此 ,我们 得 到 格 临 爱 森 近 似 下 的 晶体 物 态 方程 为 
bp 一 虹 +y 瑟 (4.8.8) 
很 多 晶体 材料 ,7 值 是 1 到 2 之 间 的 正 数 。 
4.8.2 热 脱 胀 
热 腾 胀 是 在 没有 压力 条 件 下 ,晶体 体积 随 温度 的 变化 ,在 


式 (4.8.8) 取 p= 二 0, 得 


另 =7> 专 (4.8.9) 
图 4. 18 是 U(V) 的 示意 图 ,平衡 晶 格 体积 为 V。, 此 时 和 8 = 0。 


Vo 是 U 一 V 曲线 的 极 小 值 位 置 。 依 照 式 (4. 8. 9) 温 度 升 高 , 振 
动能 E 增 加 。 故 加 应 取 正 值 ,这 说 明 体积 必须 增 大 AV, 使 
U(V) 曲 线 有 正 斜率 。 


图 4.18 热膨胀 示意 图 


通常 AY/Y, 是 小 量 ,在 (Y。 十 AY) 点 的 地 = (名) AV, 代入 式 (4.8.9), 可 得 
(后 ), Av 一 y 号 (4. 8.10) 
E 
或 帮 五 (4.8.11) 
vo 

这 里 E/V 是 最 格 振动 能 密度 ， 

而 v( 急 ) = 圭 =B (4.8.12) 
~ 是 晶体 的 压缩 率 ,B 是 晶体 的 体 变 模 量 。 
¥ 式 (4.8.11) 对 温度 T 求 微 商 ,得 晶体 的 体 
膨胀 系 数 
认 
喇 1/AV\Y_ rd/E 
3 “一 翅 均 (生计 站 (7) 

= (4.8.13) 


式 (4. 8. 13) 称 为 格 临 爱 森 关 系 。 由 此 可 
知 大 体 上 热膨胀 系数 随 工 变化 近似 与 单 
0 100 200 300 400 560 600 700 B00 位 体积 定 容 比 热 ev 相仿 。 但 是 在 低温 半 
T(K) 导体 铸 \ 硅 、 砷 化 儿 等 膨胀 系数 a 为 负 值 。 

图 4.19 硅 的 招股 腾 系数 a 与 温度 的 关系 。 。 图 4+ 19 是 1969 年 H. Ibach 等 测 出 的 Si 

[ 引 Phys. Rev. Lett., 63(1989)290] 的 a(T) 的 实验 结果 。 这 表明 格 临 爱 森 参 
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数 依赖 于 振动 模式 ,应 写成 


__ dinw, 
-dnV (8 


而 且 在 低温 下 对 有 些 振动 模 , 格 临 爱 森 常数 是 负 的 。 图 中 的 理论 曲线 是 1989 年 S. Biernas- 
ki 和 M. Scheffler 的 计算 结果 , 确 有 部 分 振动 模式 的 格 临 爱 森 常数 是 负 值 。 

4.8.3 离子 晶体 的 热膨胀 系数 

现在 以 一 价 离子 晶体 为 例 求 其 热膨胀 系数 。 平 衡 时 晶体 中 两 相 邻 离子 间距 为 a。 当 离 
子 之 间 间 距 变 为 a 十 zx 时 ,离子 间作 用 力 为 

ME A 

Tay + Fz 
这 里 aw 是 该 晶体 的 马 德 隆 常数 。 由 平衡 条 件 工 一 0 时 ,了 一 0 可 定 出 常数 A = amwe?a*。 当 
zxKa 时 


f=— (4.8.15) 


ame’ ame'a’ 
(at+z) (at+z)" 


8e 52e2 
se— mls rT am 4 
a a 


了 = 一 


一 一 pz 十 5x (4. 8. 16) 


故 B= av 路 为 准 弹性 力 系数 ,而 8 = av 522 是 非 简 谐 力 系数 。 依 此 /表示 式 , 相 邻 丙 离子 


et 
间 相 互 作用 势能 为 
$(z) 一 去 pz 一 于 is (4.8.17) 


按照 经 典 的 概率 分 布 ,位 移 为 z 的 概率 为 


f(z) = Cexp (~—H)~ cem(- 克 7) [1 + 如 于 ] (4.8.18) 
位 移 工 不 会 超过 晶 格 常数 ,但 由 于 有 因子 exp( 一 pz:/2kaT) ,可 将 zx 上 下 限 推 至 士 co , 故 取 
C 由 条 件 | 户 (z)dz = 1 决定 ,得 (4.8.19) 
C= (BMM2kaT) (4.8.20) 
于 是 ,平均 位 移 _ a 
二 = zfatmdz= c 站 (z+ 台 于)e 侣 d 
一 i (4.8.21) 
故 晶体 的 线 膨 有 系数 
a= 秃 = 2 (4.8.22) 
体 膨胀 系数 = 3c , 得 
2 3XOXks _ 39aks i 
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若 取 a、 3X10” cm, 可 得 a 一 ss X 10* K ,给 出 合理 的 数量 级 。 


$4.9 晶 格 热传导 


4.9.1 热传导 的 物理 图 像 

绝缘 体 中 没有 自由 电子 , 它 的 热传导 完全 由 晶 格 振动 引入 的 各 种 模式 的 声 子 气体 担负 ， 
这 就 是 晶 格 热传导 。 人 金属 中 除了 晶 格 热传导 外 ,还 有 自由 电子 气体 担负 的 热传导 。 半 导体 
在 很 低温 度 时 其 行为 像 绝 缘 体 ,主要 是 晶 格 热传导 ,在 室温 下 半导体 里 还 有 能 传送 电流 的 带 
电 的 自由 粒子 气体 也 担负 热传导 ,但 它 的 密度 较 小 ,热传导 的 能 力 不 如 金属 自由 电子 气体 
好 。 本 节 仅 讨论 晶 格 热传导 。 


设 晶体 沿 = 方向 有 温度 梯度 9 ,在 3z 平面 温度 是 均匀 的 。 实 验 表 明 沿 z 方向 单位 时 
间 内 通过 单位 垂直 截面 传输 的 热能 , 即 热能 流 密度 为 


J -x 息 (4.9.1) 


负 号 表示 热能 从 高 温 区 流向 低温 区 。 比 例 系数 « 称 为 导热 系数 或 热 导 率 。 声 子 气体 与 通常 
气体 相似 ,也 有 它 的 平均 自由 程 /, 即 声 子 也 遭受 碰撞 ,相继 两 次 碰撞 相隔 的 时 间 为 r。 设 材 
` 料 长 度 正好 是 4, 一 端 温度 为 , 另 一 端 温度 为 了 一 AT, 则 


AT =— df (4.9.2) 


声 子 沿 z 方 向 的 速率 为 v。 ,于 是 热能 流 密度 为 
了 = (c. AT)v (4.9.3) 
式 中 是 材料 单位 体积 的 比 热 。 将 式 (4. 9. 2) 代 入 ,得 


人 (4. 9.4) 


1 Ce 
得 热 导 率 «= 于 cu (4.9.6) 
这 里 v 是 声 子 气 的 方 均 根 速率 。 
依照 德 拜 模型 ,v 就 是 声速 ,c 是 晶 格 比 热 , 则 
A T<< en 


= .9.7 
“TlaNkts, TT»>@ 人 
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在 高 温 区 , 工交 6o, 比 热 “ 是 常数 ,声速 随 T 的 变化 不 明显 ,因此 , 热 导 率 < 随 T 的 
变化 依赖 于 声 子 平均 自由 程 ! 随 T 的 变化 。 对 于 大 块 材料 ,高 温 区 , 声 子 与 材料 边界 的 碰撞 
可 以 忽略 ,对 于 纯净 的 材料 , 声 子 与 杂质 之 间 碰撞 也 可 忽略 。 此 时 必须 考虑 的 是 非 简 谐 力 ， 
其 势能 正比 于 sz*(z 为 位 移 ) , 它 引起 声 子 与 声 子 的 碰撞 。 碰 撞 的 概率 与 ? 成 正比 ,同时 高 
温 时 碰撞 概率 与 声 子 数 元 kaT/ ia 成 正比 。 而 ! 与 碰撞 概率 成 反比 例 。 因 此 在 高 温 区 ， 
热 导 率 


“ele 下 (4.9.8) 


在 低温 区 , 声 子 的 平均 自由 程 ! 决定 于 对 热 导 过 程 贡献 突出 的 大 波 矢 的 声 子 数 。 以 qo 
声 子 作为 典型 , 声 子 能 量 为 hwp。 在 低温 ,这 种 声 子 数 


wo) = mA i ~ exp( 一 6o/T) (4.9.9) 


故 在 低温 条 件 下 , 声 子 的 碰撞 概 率 与 5(o) 成 正比 ,这 概率 可 用 工 表 示 , 为 声 子平 均 自由 时 


间 , 即 
rcc exp(To/T) (4.9.10) 
这 里 T, 与 @o 只 差 一 个 数字 系数 ,两 者 的 数量 级 一 样 。 
图 4. 20 是 蓝宝石 AlO, 在 低温 区 的 晶 格 热 导 率 «与 温度 了 的 实验 结果 。 从 100 K 到 
* 峰值 的 温 区 里 就 是 如 式 (4. 9. 10) 所 给 出 的 指数 关系 。 在 更 低温 度 , 声 子 的 平均 自由 程 主 
2x10¢ 要 由 样品 尺度 D 来 决定 。 这 时 绝缘 体 的 热 导 率 < 
A 由 低温 晶 格 比 热 < 一 T 决定 其 温度 关系 。 图 4. 20 
中 «峰值 左边 就 属 这 种 情形 。 
4.9.2 正常 过 程 和 翻转 过 程 
德 拜 在 1914 年 就 认识 到 不 计 非 简 谐 力 就 无 法 
解释 导热 现象 。 直 到 1929 年 派 尔 斯 (R. E. Peierls) 
才 提 出 一 个 合理 的 理论 。 非 简 谐 力 对 应 的 势能 $。 
与 位 移 z 的 三 次 方 成 正比 。 而 每 个 x 可 展开 成 各 
种 模式 格 波 的 倒 加 。 因 此 , 非 简 谐 作 用 引起 声 子 态 
变化 的 跃迁 概率 为 


104 


103 


热 导 率 (W meKT) 


Py = 竹 1 (i| $1 7) Ta(E 一 已) 
(4.9.11) 


式 (4. 9. 11) 代表 三 声 子 过 程 , 可 能 是 两 个 声 子 
fw(g, ) 和 让 w(g:) 碰 撞 产 生 第 三 个 声 子 iw(9); 也 
可 能 是 一 个 声 子 hw(q' ) 分 裂 成 两 个 声 子 hw (qs ) 和 
T(K) 衣 w(qs), 如 图 4.21 所 示 。 
图 4.20 表面 状况 不 同 的 ALO， 声 子 碰撞 必须 满足 能 量 守恒 和 准 动量 守恒 ， 
品 体 的 低温 热 导 率 例如 


10' 
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ew 


图 4.21 声 子 间 相互 “ 磁 擅 "的 示意 图 


hw(q)+ hw(g:) = hw(gqgs) 
以 及 iq 有 qz 一 fiqst kK, 
这 里 K, 是 倒 格 矢 。 对 于 R = 0 的 情形 ,有 
hiqit+hgq; = figqs 


即 碰撞 过 程 中 声 子 动量 没有 变化 ,这 种 情况 称 为 正常 过 程 (Normal process) 或 称 N 过 
程 , 它 对 热能 流 不 起 阻力 作用 ,因而 对 热 导 现象 没有 贡献 。&, 天 0 的 情况 称 为 翻转 过 程 
(Umklapp process) 或 U 过 程 。 这 两 种 过 程 如 图 4. 22 所 示 。 翻 转 过 程 中 声 子 动量 有 很 
大 改变 ,破坏 声 子 波 矢 之 和 或 准 动量 之 和 


P= hD)n(q)q 
加 
的 本 来 方向 ,产生 热 阻 力 。 图 中 gq 与 % 相 加 得 q, 十 g 其 本 来 方向 向 右 并 越 出 简约 布 里 渊 


区 , 它 与 区 内 向 左上 方 的 波 矢 qs 等 价 , 变 成 向 后 。 因 此 只 有 U 过 程 对 热传导 的 热 阻 力 有 贡 
献 。 只 有 g 和 gq; 本 来 是 大 的 波 矢 ,两 者 相 加 才 有 可 能 超出 简约 布 里 渊 区 。 大 体 说 和 9 


必须 至 少 大 于 布 里 渊 区 边 长 耿 的 四 分 之 一 ,而 德 王波 矢 qo 大 约 是 布 里 渊 区 边 长 的 二 分 之 
一 。 即 至 少 9 ggp/2。 所 以 式 (4.9. 10) 的 Te。 ~ 6o/2。 
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BZ BZ 
(a) (b) 


图 4.22 两 种 过 程 
(a) N 过 程 ; (b) U 过 程 
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习 题 


.一 维 单 原子 品格 ,在 简 谐 近似 下 ,考虑 每 一 原子 与 其 余 所 有 原子 都 有 作用 , 求 格 波 的 色散 关系 。 
. 除 乙 烯 链 … 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH… 的 伸张 振动 ,可 以 采用 一 维 双 原子 链 模型 来 描述 , 原 胞 两 原子 质 
量 均 为 M, 但 每 个 原子 与 左右 邻 原子 的 力 常数 分 别 为 hh 和 及 ,原子 链 的 周期 为 a。 证 明 振动 频率 为 


，_ BB 十 记 48sin 时 证 

人 -2 [+ 1+) ] 

， 求 一 维 单 原子 链 的 振动 模式 密度 g(w) , 若 格 波 的 色散 可 以 忽略 ,其 g(w) 具 有 什么 形式 ,比较 这 两 者 的 
8(w) 曲 线 。 

金刚石 ( 碳 原子 量 为 12) 的 杨 氏 模 量 为 10*N. m? ,密度 p = 3. 5g ,cm 。 试 估算 它 的 德 拜 温度 6o 一 ? 

试用 德 拜 模型 求 晶 体 中 各 声 频 支 格 波 的 零点 振动 能 。 

， 一 根 直径 为 3 mm 的 人 造 蓝 宝石 晶体 的 热 导 率 ,在 30 K 的 温度 达到 一 个 锐 的 极 大 值 , 试 估计 此 极 大 
值 。( 蓝 宝石 在 T<< Bo = 1000K 时 ,cv = 102TJ .mc K-) 

.Na 和 Cl 的 原子 量 分 别 为 23 和 37。 毛 化 钠 立方 最 胞 边 长 为 0.56 nm, 在 [100] 方 向 可 以 看 做 是 一 组 平 
行 的 离子 链 。 离 子 间距 4 = 0. 28 nm。NaCl 晶体 的 杨 氏 模 量 为 5X 10”N . m? , 如果 全 反射 的 光 频 率 
与 9 = 0 的 光 频 模 频率 相等 ;水 对 应 的 光波 波长 。( 实 验 值 为 61 pm) 

.立方 晶体 有 三 个 弹性 模 量 Ci ,Ciz 和 Cu。 铝 的 Ci = 10.82X10* Nm ,Cu 一 2.85X108N ,mr ， 


铝 沿 [100] 方 向 传播 的 弹性 波 纵波 速度 wm 一 和 横 波 速度 一 
10? kg .m 。 求 德 拜 模型 中 铝 的 振动 模式 密度 g(w)。 


,Al 的 密度 o 一 2.70 X 
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理想 完整 的 晶体 具有 严格 的 空间 周期 性 结构 ,只 有 在 绝对 零度 时 才 存在 。 实 际 晶体 总 
有 缺陷 (defect) , 即 与 理想 晶体 结构 有 偏离 。 产 生 缺 陷 的 原因 或 是 温度 引起 的 热 涨 落 使 原 
子 离开 格 点 ,或 是 晶体 化 学 组 分 与 理想 晶体 有 偏离 。 依 照 晶体 缺陷 的 几何 尺度 ,可 分 为 点 缺 
陷 、 线 缺陷 和 面 缺 陷 。 点 缺陷 的 尺度 只 有 一 个 或 几 个 原子 大 小 ,如 空位 \、 填 隙 原子 、 杂 质 原子 
等 。 如 果 晶 体 中 周期 性 遭受 破坏 的 区 域 形成 一 条 线 , 则 称 为 线 缺陷 。 如 位 错 线 \ 点 缺陷 链 
等 。 面 缺陷 是 晶体 中 偏离 周期 性 的 区 域 形成 的 平面 ,如 层 错 , 晶 界 等 。 此 外 晶体 中 还 可 能 存 
在 尺度 较 大 的 空洞 .夹杂 物 等 体 缺 陷 。 

缺陷 与 晶体 的 物理 、 化 学 性 质 有 密切 关系 .许多 材料 特性 对 其 中 缺陷 很 敏感 ,因此 控制 
材料 的 缺陷 (包括 杂质 ) 是 十 分 重要 的 课题 。 例 如 钢材 的 力学 特性 和 抗 腐蚀 性 能 依赖 于 材料 
中 含 的 杂质 品种 和 浓度 。 半 导体 的 电学 、 光 学 性 质 决定 于 其 中 掺 入 的 特定 杂质 品种 。 固 体 
激光 器 产生 的 激光 频率 决定 于 作为 工作 物质 掺 入 的 特定 杂质 。 高 温 超导体 中 运载 电流 的 粒 
子 浓度 依赖 于 其 中 作为 合金 溶质 的 杂质 或 氧 空位 的 浓度 。 所 以 ,研究 各 种 晶体 中 缺陷 的 特 
征 及 形成 规律 .缺陷 之 间 的 相互 作用 以 及 与 晶体 各 种 特性 的 关系 是 至 为 重要 的 。 

从 热力 学 来 看 问题 ,温度 工时 ,系统 的 热平衡 态 是 自由 能 下 一 避 一 TS 达到 极 小 值 的 状 
态 。 在 绝对 零度 是 完整 理想 的 晶体 ,在 温度 工时 ,必然 会 出 现 缺陷 。 尽 管 在 晶体 中 产生 一 
个 缺陷 需要 升 高 内 能 (该 缺陷 的 生成 能 ), 但 由 于 缺陷 在 晶体 中 分 布 具有 很 多 的 组 态 , 它 引 起 
的 混合 烂 也 很 大 ,有 利于 系统 自由 能 下 降 , 这 对 点 缺陷 出 现 最 为 有 利 。 

本 章 将 简要 介绍 点 缺陷 、 线 缺陷 及 面 缺 陷 的 基本 类 型 和 特征 。 


$5.1 点 缺陷 


点 缺陷 的 主要 形式 有 空位 、 填 隙 原子 .杂质 原 子 (或 溶质 原子 ) ,以 及 二 元 化 合 物 晶 体 中 
的 反 位 原子 等 。 当 然 还 有 它们 之 间 组 合成 的 复杂 缺陷 ,如 空位 对 等 。 

5.1.1 金属 中 的 空位 

在 一 定 温度 ,晶体 中 原子 由 于 热 涨 落 获 得 足够 能 量 , 离 开 格 点 位 置 ,迁移 至 晶体 表面 ,于 
是 在 晶体 中 出 现 不 被 原子 占据 的 空格 点 , 称 为 空位 ,也 称 肖 特 基 缺 陷 (Schottky defect) ,如 
图 5. 1(a) 所 示 。 

晶体 在 热平衡 状态 ,其 中 肖 特 基 缺 陷 的 数目 可 由 体系 自由 能 下 取 极 小 值 的 条 件 得 
到 。 设 晶体 有 N 个 原子 ,从 中 产生 个 空位 的 方式 数目 为 


i N! 
nl(N—n)! 


肖 特 基 缺 陷 使 晶 格 中 原子 的 几何 分 布 的 组 态 增多 , 引起 晶 格 组 态 炉 ( 或 称 混合 粹 ) 增 加 


是 一 《5.1.1) 
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人 @) 肖 特 基 缺 陷 (b) 弗 仑 克 尔 缺陷 
图 5.1 两 种 热 缺陷 


AS= kslnP (5.1.2) 


这 里 hs 为 玻 尔 兹 曼 常数 , 若 产生 一 个 肖 特 基 缺 陷 的 能 量 为 w,, 则 ”个 空位 使 体系 自由 能 的 
改变 量 为 


AF = nu, — TAS (5.1.3) 

由 自由 能 极 小 条 件 
3AF 0 (5.1.4) 

in 

再 利用 斯 特 令 近似 

InNIx NInN—N (5.1.5) 
可 求 得 肖 特 基 缺 陷 的 平衡 数目 

n = Nexp(— u,/ksT) (5.1.6) 


在 上 面 讨论 中 我 们 忽略 空位 引起 晶 格 振动 频率 改变 所 产生 的 粹 改变 "AS ,与 空位 数目 
nn 成 正比 , 则 AF 应 改变 成 


AF = rm, — T(AS+nAS’) (区 和 
于 是 n= NAexp(— u,/ksT) (5.1.8) 
其 中 A = exp(AS’'/ks) (5.1.9) 


5.1.2 空位 浓度 测定 

现代 精确 测定 金属 中 空位 浓度 的 方法 应 该 是 正 电子 漂 没 谱 (Positron Annihilation 
Spectroscopy，PAS) 。 射 入 金属 的 高 能 正 电 子 ,能 在 金属 里 产生 电子 空 穴 激发 ,并 与 声 子 相 
互 作用 而 使 能 量变 小 ,这 样 慢 化 的 正 电子 最 终 与 某 一 个 电子 一 起 漂 没 产生 7 光子 而 中 止 寿 
命 。 寿 命 长 短 依赖 于 正 电 子 传播 路 径 上 的 电子 总 密度 。 金 属 中 空位 能 俘获 正 电 子 , 且 在 空 
位 上 电子 密度 明显 低 于 有 原子 占据 的 正常 格 点 。 所 以 受 陷 于 空位 的 正 电子 的 寿命 比 在 正常 
格 点 的 自由 正 电子 的 寿命 增加 20% 一 80%。 由 于 正 电 子 被 俘获 的 概率 与 空位 数 或 浓度 成 
正比 。 故 由 正 电 子 的 寿命 时 间 测定 可 以 得 到 金属 中 空位 的 浓度 。 图 5.2 是 W. Triftshiuser 
和 J.D. MeGervey 采用 正 电 子 潭 没 技术 所 测 得 的 Au、Ag、Cu 中 空位 浓度 cv = n/V (V 为 
晶体 体积 ) 的 对 数 随 1 000/T(T 为 温度 ) 的 实验 结果 ,图 中 / 为 每 个 空位 对 正 电子 的 捕获 
率 ,hi 是 在 自由 态 的 一 个 正 电子 的 潭 没 率 , 两 者 均 为 实验 参数 。 由 此 给 出 Au、Ag、Cu 的 空 
位 生成 能 为 


8$5.1 点 缺 陷 89 


Au Ag Cu 
uleV] 0.97 土 0.01 1.16 士 0.02 1.29 士 0.02 
而 半导体 硅 的 空位 生成 能 x 二 2. 79 eV。 


50F 


0.05 


0.01 
0.70 0.80 0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40 1.50 


温度 1000/T(K') 


图 5.2 空位 浓度 一 温度 关系 
[ 引 自 J. Appl. Phys. ,6(1975)177] 


5.1.3 弗 仑 克 尔 缺陷 

金属 和 离子 晶体 中 都 会 由 于 热 运动 的 能 量 涨 落 ,使 原子 或 离子 脱离 格 点 进入 晶体 中 的 
间 阶 位 置 形 成 填 隙 原子 (离子 ) ,于 是 晶体 中 出 现成 对 的 空位 和 填 隙 原子 。 这 种 缺陷 称 为 弗 
仑 克 尔 缺陷 (Frenkel defect) ,如 图 5.1(b) 所 示 。 在 离子 晶体 中 , 正 、 负 离子 都 可 以 各 自 形成 
弗 仓 克 尔 缺 陷 。 空 位 和 填 阶 原子 都 会 在 热 涨 落 驱 动 下 迁移 , 即 热 扩散 运动 。 空 位 的 运动 实 
际 上 是 它 周围 原子 跳 入 空位 来 实现 的 。 填 隙 原子 也 可 从 一 个 间隙 位 置 迁移 到 某 个 相 邻 间 阶 
位 置 ,如 果 迁 移 过 程 中 遇 到 空位 ,可 与 之 复合 ,两 者 同时 消失 ,放出 的 能 量化 为 最 格 振 动能 。 
所 以 ,在 热平衡 态 ,晶体 内 的 空位 和 填 阶 原 子 不 断 产生 也 不 停 复 合 ,达到 统计 平衡 , 设 此 时 弗 
仑 克 尔 缺陷 数目 为 ,晶体 有 N 个 原子 ,N' 个 间隙 位 置 。 于 是 ”个 空位 在 晶体 中 分 布 的 方 
式 有 C* 种 ,而 ”个 填 阶 原子 在 N “个 位 置 有 


w 一 全 ! 


CN 
种 分 布 方式 。 故 = 个 弗 仑 克 尔 缺陷 有 
P=COC (5.1.11) 
种 组 态 ,体系 相应 炉 增 量 即 混合 炉 为 


(5.1.10) 
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AS = kalnP (5.1.12) 
若 u 为 形成 一 个 弗 仑 克 尔 缺陷 的 能 量 , 则 晶体 有 个 弗 仑 克 尔 缺陷 时 的 自由 能 改变 量 为 
AF=m—TAS (5.1.13) 


由 自由 能 极 小 条 件 将 二 0 以 及 利用 大 数 N 的 斯 特 令 近 似 公式 ,可 求 得 在 热平衡 时 晶体 中 


的 弗 仑 克 尔 缺陷 数目 
n= (NN’)iexp(— wu/2kaT) (5.1.14) 
如 果 考 虑 在 缺陷 附近 原子 受 力 情况 改变 , 晶 格 振动 频率 也 改变 , 晶 格 振动 坑 有 相应 
改变 , 记 为 aAS' , 则 自由 能 改变 为 


AF = m—T(AS+nAS’) (5.1.15) 
导出 在 热平衡 时 晶体 中 弗 仑 克 尔 缺陷 数目 为 
n= (NN’)exp(AS’/2ks)exp(— u/2kaT) (5.1.16) 


电子 射线 辐 照 ,会 在 金属 中 产生 弗 仑 克 尔 缺陷 ,从 而 引起 电阻 率 改变 。 
5.1.4 杂质 原子 
实际 晶体 不 可 能 完全 纯净 。 在 晶体 生长 过 程 中 难免 带 进 微量 杂质 。 晶 体 中 杂质 原子 可 
能 落 在 正常 格 点 位 置 ,这 种 杂质 称 为 替 位 杂质 。 如 果 杂 质 原子 处 在 格 点 之 间 的 间隙 位 置 , 则 
称 为 填 阶 杂质 。 纯 净 的 晶体 ,由 于 热 振动 的 涨 落 , 原 子 会 从 格 点 离开 ,进入 间隙 位 置 ,这 是 自 
填 隙 原子 ,在 热平衡 时 ,其 浓度 为 


m= N'exp(— wu/kaT) (5.1.17) 


这 里 w 是 生成 一 个 自 填 除 原子 需要 的 能 量 ,大 约 为 
几 个 eV。 原 子 半 径 较 小 的 外 来 原子 ,如 C、H、Li 等 
10' 在 金属 晶体 中 常 可 处 在 间隙 位置。 在 琉 结 构 的 半 导 
体 硅 中 Au 的 原子 半径 虽然 较 大 , 绝 大 部 分 是 替 位 杂 
内 质 ;但 也 有 少量 Au 在 硅 中 为 填 队 杂质。 图 5. 3 是 硅 
10 中 中 两 种 Au 杂质 的 溶解 度 ( 即 浓度 ) 随 温度 T 倒数 的 
变化 关系 。 
N, 在 半导体 工业 中 常 通过 高 温 扩 散 或 离子 注入 等 
方法 ,将 特定 杂质 原子 或 离子 引入 晶体 ,获得 设计 的 
电学 .光学 特性 。 如 在 硅 中 掺 硒 或 掺 磷 就 会 得 到 不 同 
10° 类 型 的 导电 粒子 。 
5.1.5 反 位 缺陷 
在 化 合 物 半导体 如 GaAs 晶体 中 ,理想 的 情况 是 
05 06 07 08 09 10 1.1 Ga 原子 和 As 原子 分 别 形成 面 心 立方 结构 的 子 晶 格 。 
宕 谋 +000/T(K) 实际 晶体 总 有 少量 原子 排 错位 置 落 到 另 一 个 子 晶 格 
图 5.3 硅 中 间 阶 金 和 普 位 金 的 溶解 度 的 格 点 上 。 若 Ga 原子 排 在 As 子 晶 格 的 格 点 , 记 为 
[和 AP ,350964)240] Gawi 反 之 , 若 As 原子 落 在 Ga 子 晶 格 的 格 点 , 则 记 为 


温度 (xC) 
ses 
a288 
107 i 


间隙 金 和 蔡 位 金 的 该 度 ( 原子 数 /cm’) 
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Asc,。 这 类 点 缺陷 称 为 反 位 缺陷 (antisite defect)。 


$5.2 晶体 中 的 原子 扩散 


扩散 是 由 粒子 浓度 梯度 引发 的 粒子 定向 流动 的 物理 现象 ,在 固体 \ 液 体 ` 气 体 中 都 有 可 
能 发 生 扩散 。1855 年 非 克 (A. E. Fick) 采 用 全 里 时 (J. B.J. Fourier) 研 究 热传导 的 方法 , 提 
出 扩散 现象 的 宏观 规律 。1905 年 爱 因 斯 坦 将 扩散 现象 与 微粒 无 规 行走 的 布朗 运动 联系 起 
来 ,对 扩散 过 程 的 本 质 给 出 合理 的 微观 图 像 。 在 冶金 工业 中 人 们 早 就 利用 扩散 作为 一 种 重 
要 工艺 。1952 年 W. G. Pfann 建议 用 扩散 方法 将 所 需 杂 质 扒 入 半导体 以 改变 其 电学 性 质 。 
从 此 扩散 发 展 成 为 制备 半导体 器 件 和 集成 电路 的 一 种 基本 工艺 。 

而 杂质 的 扩散 过 程 与 晶体 中 各 种 缺陷 密切 相关 。 正 是 工业 需求 的 推动 ,促使 固体 中 杂 
质 扩散 的 研究 深入 ,增进 了 对 扩散 机 制 的 了 解 ,增强 了 人 们 控制 和 利用 晶体 中 杂质 品种 及 其 
分 布 的 能 力 。 

5.2.1 扩散 系数 

当 扩散 物质 原子 浓度 n(r, t) 不 均匀 时 , 便 有 原子 从 浓度 高 的 区 域 扩散 流向 低 浓度 区 
域 ,直到 浓度 均匀 为 止 。 单 位 时 间 内 通过 单位 面积 的 粒子 流 密度 为 


J=—DYVan(r, t) (5.2.1) 


系数 D 称 为 扩散 系数 (diffusion constant or diffusivity)。 式 (5. 2. 1) 称 为 非 克 第 一 定律 。J 了 
还 应 满足 连续 性 方程 


an(r, 1) i 
+V:J=0 (5.2.2) 
将 式 (5.2.1) 取 散 度 代入 上 式 ,如 扩散 系数 D 与 位 置 无 关 ,可 得 粒子 浓度 分 布 x(r, zt) 满足 的 方程 


2 t) DD vin(r, 1) (5.2.3) 


式 (5. 2. 3) 称 为 菲 克 第 二 定律 。 


对 截面 积 为 单位 面积 的 一 维 半 无 限 柱 体 , 若 初始 条 件 为 扩散 原子 数量 N, 集中 于 zx = 0 
的 端面 , 则 上 时刻 原子 分 布 z(z, +) 应 满足 条 件 


[az, ddr =N, (5.2.4) 
式 (5.2.3) 的 解 可 写成 二 、 
Ni _2 

n(x, 1) = A 多) (5.2.5) 


这 是 一 个 宽度 随时 间 增 大 的 高 斯 分 布 。 如 扩散 的 是 有 放射 性 的 原子 ,容易 测 出 不 同位 置 x 
的 原子 浓度 分 布 n(x, 7) ,与 式 (5. 2.4) 比 较 求 出 扩散 系数 D。 在 不 同 温度 做 上 述 测量 ， 
可 得 到 D 依赖 于 T 的 关系 

D= Doexp(— E,/kaT) (5.2.6) 
这 里 E. 是 扩散 激活 能 (diffusion activation energy)。 图 5. 4 是 a-Fe 中 碳 的 扩散 系数 D 的 
对 数 与 温度 T 倒数 的 关系 。 由 这 个 实验 结果 , 求 得 E, = 0. 87eV, De。 = 0.020X10“*m?/s。 
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而 图 5. 5 是 硅 中 一 些 常用 杂质 的 扩散 系数 与 温度 的 关系 。 


温度 (C) 
10。1400 1300 1200 1100 1000 
10.% 
107 
10¢ 
10 人 107 
102 用 
全 S 
0 旗 
Bios 要 
S 0" 
10 
10' 
GaNAI 
和 
10 - 
10% 10 
Te Wk Oe OA ea So RE 
423.83430262218141006 0 
温度 1000/T(K) B,P 
SbNNAs 
105 
0.6 065 07 075 0.8 0.85 
温度 1 000/7(K) 
图 5.4 C 在 Fe 中 的 扩散 系数 随 温度 的 变化 图 5.5 硅 中 某 些 杂质 原子 的 扩散 
[ 引 Kittel Introduction to Solid State Physics. 6th Ed, p. 519] 系数 一 温度 关系 


5.2.2 扩散 机 制 
在 晶体 中 扩散 原子 受热 激活 从 一 个 平衡 位 置 (势能 极 小 点 ) 越 过 势 又 跳 到 相 邻 的 平衡 位 
置 的 迁移 过 程 。 有 几 种 可 能 的 机 制 可 导致 原子 在 晶 格 中 迁移 ,如 图 5. 6 所 示 。 


图 5.6 几 种 可 能 的 扩散 微观 机 制 
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1. 换 位 机 制 

杂质 原子 〇 与 基质 原子 博通 过 直接 换 位 实现 迁移 ,如 图 5. 6 中 a 所 示 。 也 可 能 由 几 个 
原子 循环 式 换 位 来 改变 位 置 ,如 图 5.6 中 b 所 示 。 换 位 机 制 必然 伴随 晶 格 要 有 较 大 的 畸变 ， 
需要 至 少 相 邻 两 个 原子 同时 积聚 较 高 能 量 才 有 可 能 实现 ,这 种 过 程 的 概率 很 小 。 不 会 成 为 
主要 的 扩散 机 制 。 

2. 填 队 机 制 

填 阶 杂质 原子 〇 通过 跳 到 相 邻 间 阶 位 置 而 迁移 ,如 图 5. 6 中 c 所 示 。 基 质 原子 全 也 可 
能 通过 填 阶 机 制 形成 扩散 粒子 流 , 如 图 5. 6 中 d 所 示 。a-Fe 中 的 C 主要 是 以 填 阶 杂质 存 
在 , 它 的 扩散 为 填 阶 机 制 。 

3. 空位 机 制 

在 较 高 温度 ,晶体 中 有 相当 高 浓度 的 空位 ,处 在 空位 近邻 的 杂质 或 基质 原子 可 能 跳 进 空 
位 ,本 来 的 原子 位 置 成 为 空位 ,这 样 能 实现 原子 的 迁移 。 半 导体 中 掺 磺 或 磷 都 是 在 1 000'C 
上 下 的 温度 进行 扩散 ,它们 均 通 过 空位 机 制 迁移 。 当 硅 晶 体 冷却 后 ,杂质 原子 便 落 定 于 格 
点 ,成 为 震 位 杂质 。 根 据 掺 入 杂质 原子 与 基质 原子 的 差异 类 型 ,得 到 p 型 硅 或 n 型 硅 。 

金 在 硅 中 的 扩散 系数 特别 大 , 比 而 或 磷 的 扩散 系数 大 约 5 至 6 个 数量 级 。 这 是 由 于 金 
在 硅 中 主要 是 填 隙 机 制 扩散 ,其 激活 能 小 得 多 的 缘故 。 金 在 硅 中 主要 以 填 阶 杂质 存在 ,但 也 
有 少数 是 蔡 位 杂质 。 定 量 分 析 表明 ,在 硅 中 90%% 的 金 是 填 阶 机 制 扩散 ,其 扩散 系数 为 Di; 而 
10% 的 金 是 空位 机 制 扩散 ,其 扩散 系数 为 D,。 故 金 在 硅 中 的 有 效 扩散 系数 为 


Du = 0. 9D; 十 0. 1D, (5.2.7) 


而 D; 和 D, 随 T 倒数 的 变化 ,如 图 5.7 所 示 。 

4. 扩展 缺陷 机 制 

线 缺陷 (位 错 ) 及 面 缺陷 ( 晶 界 等 ) 是 扩 
展 类 缺陷 ,偏离 周期 性 集中 于 一 条 线 或 某 一 
平面 及 其 附近 的 扩展 区 域 。 在 这 区 域 中 的 
原子 处 在 较 高 能 量 ,更 容易 跳跃 迁移 。 所 
以 ,扩展 缺陷 应 该 是 扩散 的 择优 通道 ,其 机 
制 尚 不 清楚 ,有 待 深入 研究 。 

5.2.3 无 规 行走 

扩散 现象 的 本 质 是 粒子 无 规 行走 的 布朗 
运动 。 由 式 (5. 2.5), 可 求 得 t= 二 0 时 在 z= 二 0 
平面 的 N, 个 原子 ,它们 作 布 朗 运动 经 历时 间 
t 后 ,尚方 向 的 统计 平均 的 方 均 位 移 


10° 10-4 


10- 


10" 


扩散 系数 D,(em?/s) 
ES 
扩散 系数 D, (cmz/S) 


10°7 


= 


a 


9 


言 | nz， idz 一 2Dr 
小 


(5.2.8) 

107 1 

Ry 05 06 07 08 09 10 11 12 
这 说 明 , 扩 散 系数 温度 1000/T( K-1) 


D= 7z/2t (5.2.9) 图 5.7 人 金 在 硅 中 的 填 阶 式 和 符 位 式 扩散 系数 


0 
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直接 度量 原子 布朗 运动 的 强 弱 程度 。 
现在 我 们 选择 一 个 最 简单 的 模型 ;在 理想 晶 格 中 xz = 0 处 有 一 个 填 隙 原子 ,如 图 5.8 所 


二 
图 5.8 填 隐 原子 在 一 维 周期 间隙 座位 中 的 扩散 

示 , 考 查 它 沿 zx 轴 周 期 性 排列 的 间隙 位 置 的 无 规 行走 所 引起 的 扩散 。 填 隙 原子 每 走 一 步 ， 

有 相同 的 可 能 性 向 前 或 向 后 跳 到 相 邻 的 间 队 位置。 它 走 了 N 步 之 后 ,最 可 能 处 在 何 处 ? 设 


zw 代表 原子 走 了 N 步 的 位 置 ， 
zw 一 看 十 峰 十 …… 十 dv (5.2.10) 


其 中 di ，d。，… 为 各 步 走 的 距离 , 它 均 等 于 品格 常数 4。 设 向 前 (十 z 方向 ) 走 m 步 ,向 后 
(一 z 方 向 ) 走 N 一 m 步 , 故 原子 向 前 移 的 距离 为 
zx =md—(N—m)d= (2m—N)d (5.2.11) 
由 于 向 前 或 向 后 走 的 概率 是 相等 的 , 当 N 数 足够 大 时 , 必 有 m = N/2。 故 zw 的 平均 值 为 
零 , 最 可 能 的 情况 是 原子 留 在 初始 位 置 。 但 是 ,原子 在 其 他 位 置 也 存在 有 限 概率 。 这 得 用 位 
移 的 方 均值 来 表示 由 
项 = Dd +2 2)didi (5.2.12) 
ft 


对 于 真正 无 规 行走 问题 , 当 N 足够 大 时 ,交叉 项 >)did, = 0。 于 是 
气 
亚 一 项 = Nd (5.2.13) 
对 于 三 维 立方 晶 格 , 填 隙 原子 有 同等 机 会 沿 z, y, zx 方向 迁移 。 到 一 郊 一 于 , 沿 z 方 向 


只 有 的 机 会 ,因此 ,上 式 应 改写 为 
Nd’ (5.2.14) 


再 计 入 上 时 间 里 ,原子 跳跃 的 次 数 
N=w (5.2.15) 


这 里 v 是 原子 跳跃 频率 。 于 是 
一 村 va (5.2.16) 


与 式 (5. 2. 9) 比 较 , 得 扩散 系数 
D= Bd? (5.2.17) 


若 E, 是 填 阶 原子 跳 到 相 邻 间隙 位 置 必须 渡 越 的 势 双 高 度 ,了 T 为 温度 , 则 跳跃 频率 ， 依 


赖 于 工 ,应 写成 
v= wexp(— E,/ksT) (5.2.18) 


8$5.3 离子 晶体 的 导电 性 95 


于 是 ,扩散 系数 
D = tuwdiexp(—E./kaT) = Daexp(— E,/ksT) (5.2.19) 


式 中 Du 一 二 wo (5.2.20) 


对 于 填 阶 扩散 机 制 ,E, 大 约 为 1 eV 的 量 级 。 
至 于 替 位 杂质 经 过 空位 机 制 的 扩散 ,只 有 等 到 其 邻 位 成 为 空位 时 才 有 可 能 跳 进 空位 而 
迁移 一 步 。 由 上 节 我 们 知道 ,在 温度 了 ,晶体 中 平衡 空位 数目 


mv = Nexp( 一 xnT) 《5.2.21) 


所 以 每 个 格 点 成 为 空位 的 概率 为 
P=nm/N= exp(—u,/ksT) (5.2.22) 
式 中 ww 是 空位 的 形成 能 。 因 此 , 蔡 位 杂质 通过 空位 机 制 的 跳跃 频率 应 写成 
v= Puoexp( 一 下 /AT) = mexp( 一 [已 :十 uv]/ksT) (5.2.23) 


这 里 以 是 原子 跳 进 近 邻 空位 必须 克服 的 势 垒 高度。 相应 的 扩散 系数 
D = Fwdrexp(— [E+ uJ/ksT) (5.2.24) 


故 空位 机 制 扩散 的 有 效 激活 能 为 E' 十 ww ， 具有 更 高 的 数值 ,大 约 为 2~4 eV。 
$5.3 离子 晶体 的 导电 性 


在 低温 下 ,理想 的 离子 晶体 由 于 没有 自由 电荷 ,离子 又 难于 迁移 ,因而 是 不 导电 的 。 温 
度 升 高 后 ,离子 晶体 中 产生 热 缺陷 ,在 电场 作用 下 离子 借助 各 种 缺陷 形成 定向 的 电荷 流动 ， 
而 具有 离子 导电 性 。 

5.3.1 离子 电导 率 

离子 晶体 中 的 点 缺陷 是 带电 荷 的 , 正 离子 A1* 的 空位 是 一 个 带电 荷 一 q 的 缺陷 ;负离子 
B… 的 空位 是 带电 荷 十 9 的 缺陷 ,整个 晶体 保持 电 中 性 。 在 没有 外 加 电场 时 , 正 、 负 离子 的 迁 
移 是 无 规 的 ,不 会 引起 电流 。 当 有 外 加 电场 时 ,电荷 为 十 g 的 正 离子 A 在 电场 方向 的 势 
能 曲线 发 生 改 变 , 由 图 5. 9 中 的 虚线 
(F = 0 情况 ) 变 为 实 线 (下 天 0 情况 ), 沿 
电场 方向 的 势 垒 高 度 由 原来 的 Ew 下 降 至 


Ew 一 去 goF,。 是 沿 电场 方向 的 唱 格 周 

期 。 正 离子 A 在 单位 时 间 的 跳跃 率 为 

Ew 一 去 oaF 
ksT 


Vo 


v= wexp 


(5.3.1) 图 5.9 电场 中 一 维 晶体 内 正 离 子 的 势能 
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着 电场 方向 势 条 高 度 增 至 Ew 十 于 oa 有, 沿 该 方向 的 跳跃 率 为 


Eu 十 去 eaF 
kaT 


(5.3.2) 


= yexp 


设 离子 晶体 A* B- 的 分 子 浓度 为 N, 离 子 A 的 空位 浓度 为 ww。 在 保持 晶体 电 中 性 条 件 下 ， 
有 一 个 正 离子 空位 ,就 应 有 一 个 负离子 空位 ,如 果 它们 的 浓度 较 低 , 正 、 负 离子 空位 相距 较 
远 ,不 会 结合 在 一 起 ,因此 mA 就 等 于 分 离 的 缺陷 对 的 浓度 nw ,而 


mm = Nexp(— ) (5. 3.3) 


式 中 Es 是 产生 一 对 分 离 的 正 、 负 离子 空位 所 需要 的 能 量 , 故 离子 变 成 空位 的 概率 为 


n= 对 = exp( 一 到 宁 ) (5. 3.4) 
于 是 沿 电场 方向 的 A 离子 流 密度 为 
认 二 gq(N—na)av! yw (5. 3.5) 
而 逆 电 场 方向 的 为 
1A=qN—na)e ys (5.3.6) 


假定 ne << N, 可 得 A 离子 的 净 电流 密度 为 


a Be Meh ew 
六 六 ~gNexp( 丈 宁 ja 六 ) (5.3.7) 


通常 情况 ,电流 密度 是 载 流 子 浓度 "电荷 9 和 漂移 速度 v 三 者 的 乘积 : 
了 一 mg (5. 3.8) 
在 这 里 ,有 效 载 流 子 浓度 不 是 晶体 中 的 A 离子 浓度 N 一 nn, 而 是 空位 浓度 re。 而 漂移 
速度 


ua 一) = 2avoexp 人 (一 基 )sinh( 几 所) (5.3.9) 


在 弱电 场 条 件 : qaF/2ksT < 1, 双 曲 正弦 函数 展开 成 级 数 ,得 漂移 速度 与 外 电场 成 
正比 


~ ooexp( 一 让) (5.3.10) 
故 正 离子 A 迁移 给 出 的 电流 密度 
ja=oF (5.3,11) 
其 中 A 离子 的 电导 率 
一 am 了 Po 十 Pv 
oA 一 Ee Nexp ET 
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到 E。 十 Ew 


5. 3.12 
到 ( ) 


so gaw é 
这 里 t= ETN (5.3.13) 


同样 ,可 求 得 离子 晶体 中 B 种 离子 的 电导 率 me, 只 要 oh 式 中 的 Ew 改 为 Ew ,在 弱 场 
条 件 


了 一 (oA 十 om)F = oF (5.3.14) 


在 Tx 300K, 只 要 下 < 10' V/cm, 弱 场 条 件 都 能 成 立 。 
5.3.2 爱 因 斯 坦 关系 
在 热平衡 时 ,离子 迁移 率 和 扩散 系数 之 间 存 在 爱 因 斯 坦 关系 。 设 电场 下 尚方 向 ， 


Fe 虹 ， 由 玻 尔 兹 曼 分 布 给 出 任意 zx 值 的 离子 浓度 


”一 常数 Xexp( 一 中 到 ) (5.3.15) 


gq 为 离子 电荷 ,于 是 在 空间 形成 离子 浓度 梯度 3 ， 电流 密度 


EE 
Jp=gDaz 


电场 下 引起 离子 的 漂移 电流 为 Js = mgvp, vo 为 离子 在 电场 下 中 的 漂移 速度 ,而 w = AP ， 
上 称 为 离子 迁移 率 , 故 Js 二 Jo = 0, 即 Js = mwF ,两 者 达到 平衡 时 , 净 电 流 为 零 


mpF +aD 加 一 0 (5. 3.16) 
此 方程 积分 后 得 离子 浓度 
”一 常数 xexp( 一 开 *) (5.3.17) 


比较 式 (5. 3. 15) 和 式 (5. 3. 17) 的 指数 项 ,得 爱 因 斯 坦 关系 : 
4/D = q/ksT (5.3.18) 


5.3.3 快 离子 导体 

快 离子 导体 也 称 超 离子 导体 。 它 与 一 般 离子 导体 的 区 别 是 在 一 定 温度 范围 具有 可 与 液 
态 电解 质 相 比较 的 离子 电导 率 ( 在 0.01 0 cm! 以 上 ), 且 其 离子 导电 的 激活 能 低 , 约 小 
于 0. 4 eV。 

1935 年 人 们 发 现 AgI 在 147 仿 从 低温 相 变 到 高 温 相 时 ,电导 率 增加 4 个 数量 级 ， 
这 就 是 由 一 般 离子 导体 到 快 离子 导体 的 相 变 。1961 年 人 们 合成 出 第 一 个 室温 快 离子 
导体 AgsSI。1978 年 又 发 现 室 温 的 铜 快 离子 导体 RbtCueT Clhs。 多 数 快 离子 导体 是 
无 机 化 合 物 ,也 有 有 机 材料 是 银 、 铜 、 氨 离子 的 快 离子 导体 。 运 动 的 离子 的 半径 一 般 都 
比较 小 。 

快 离子 导体 a-AgI 是 一 个 典型 例子 。 不 导电 的 工 离子 形成 体 心 立 方 结构 的 刚性 骨 
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架 。 而 导电 的 Ag+ 离子 的 子 晶 格 处 于 熔化 状态 。 于 是 这 半径 小 的 Ag+ 离子 随机 分 布 
于 由 工 离子 子 晶 格 形成 的 配 位 数 为 4, 3 和 2 的 三 类 间 阶 位 置 。 间 阶 位 置 之 间 的 势 垒 
很 低 ,在 外 电场 作用 下 ,随机 分 布 的 Ag* 离子 很 
容易 在 广 离 子 骨 架 里 的 通道 流动 ,形成 宏观 离 
子 电 流 。 图 5. 10 画 出 AgI 中 的 三 类 间隙 位 
置 ,以 及 由 这 些 间 队 位置 串 成 的 一 个 沿 [100] 方 
向 的 通道 。 

普通 离子 晶体 导电 是 靠 缺 陷 的 运动 来 实现 
的 ,具有 孤立 ,分 散 的 特点 ,而 快 离子 导体 之 具有 
很 高 的 离子 电导 率 是 由 于 导电 离子 在 不 导电 离子 
图 5.10 Aal 中 让 风 于 骨架 。 组 成 的 子 品格 中 的 通道 里 流动 ,在 外 电场 驱动 下 

二 大国 卫 科 生 形成 准 液态 定向 流动 ,产生 离子 电流 。 而 且 参与 

导电 离子 的 浓度 又 很 高 。 


国 配 位 数 4 @ 配 位 数 2 全 配 位 数 3 


§5.4 色 心 


透明 晶体 中 的 点 缺陷 或 其 复合 物 捕获 电子 或 空 穴 而 形成 的 一 类 缺陷 。 由 于 它 的 存在 引 
起 晶体 有 附加 的 光 吸收 带 , 使 晶体 着 色 ,因此 称 之 为 色 心 。 色 心 又 可 分 两 种 类 型 :捕获 电子 
的 称 为 电子 型 色 心 ;捕获 空 穴 的 称 为 空 穴 型 色 心 。 人 们 对 色 心 的 研究 始 于 20 世纪 20 年 代 。 
现在 色 心 研究 早已 从 早期 的 碱 卤 化 合 物 扩大 到 很 多 金属 氧化 物 晶体 ,研究 手段 主要 是 精细 
的 光谱 测量 以 及 电子 自 旋 共振 .电子 - 核 双 共振 等 。 

5.4.1 F 心 

在 碱 金属 蒸气 中 将 碱 卤 晶体 加 热 ,然后 将 它 又 冷 到 室温 ,本 来 透明 的 晶体 就 有 颜色 
了 :氧化 钠 变 成 淡 黄色 , 氨 化 钾 变 成 紫色 , 氟 化 锂 呈 粉 红色 等 等 。 在 可 见 光 区 这 些 晶体 
多 出 一 个 像 钟 形 的 吸收 带 , 称 为 带 。 产 生 这 个 吸收 带 的 缺陷 就 是 F 心 。 图 5. 11 是 
一 些 碱 卤 晶体 的 F 心 吸收 带 。 


LiCl NaCl KCI RbCl CsCl 


E(eV) 
图 5.11 卤化 碱 晶体 的 F 吸收 带 


1937 年 de Boer 提出 F 心 的 物理 模型 ,在 M*X 晶体 中 负离子 X 的 子 晶 格 空位 ,其 行 
为 像 一 个 带 正 电 荷 的 “粒子 ”, 捕 获 一 个 电子 构成 F 心 , 示 于 图 5. 12。 于 是 ,F 心中 的 电子 状 
态 就 像 类 氢 原 子 的 电子 态 , 电 子 基 态 是 接近 1s 态 , 激 发 态 分 别 为 类 2s 态 ,类 2p 态 ,等 等 。 
电子 从 基态 到 类 2p 态 的 跃迁 伴随 的 光 吸 收 , 产 生 下 吸收 线 。 

更 简化 的 模型 可 把 F 心中 的 电子 看 成 是 束缚 于 无 限 深 的 三 维 势 阱 中 的 电子 ,在 
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二 yy 二 z 二 0 和 a 处 y = 0。 容易 由 薛 定 谓 方 程 求 得 电子 的 波 函数 


nnz 


pum 一 Va sin (ME)sin (TE> )sin (es) O ©® O © O @ O 
(5.4.1) 
@OeOeOe 
能 量 本 征 值 “去 
Eo, = EF m+) (5.4.2) 口 6 加 ee 
1, m,n 是 1,2,3,… 等 正 整数 。 l= 二 m 一 nn 二 1， 
: © [se 
En = 并 各 相当 于 基态 能 量 ,而 第 一 激发 态 yo ， 2 
gn， 是 三 度 简 并 态 ,能 量 为 Es 一 3 如 /ma?， 
相当 于 2p 态 。 而 基态 相当 于 s 态 。 按 照 原子 中 电 
子 的 偶 极 跃迁 规则 , 则 F 心 光 跃迁 线 对 应 的 峰值 能 量 为 
rh? a 
2ma” 


图 5.12 F 心 与 VY 心 


E=En—En= (5.4.3) 


实验 观测 得 到 莫 尔 沃 - 伊 维 (Mollow-lvey) 定 则 : 
E= 57a!” (5.4.4) 


这 里 a 为 晶 格 常数 。 因 此 ,简单 的 势 阱 模型 可 以 定性 阐明 实验 结果 ,图 5. 13 是 1988 
年 Agullo-Lopez 等 得 到 的 碱 商 晶体 中 下 心 ,F, 心 和 Fs 心 的 峰值 波长 与 晶 格 常数 a 的 
关系 。 这 里 Fi 心 又 称 M 心 ,是 沿 (100) 方 向 相 邻 排列 的 两 个 下 心 组 成 , 它 的 光 吸 收 带 
称 为 M 带 。F, 心 又 称 R 心 ,是 由 (111) 面 上 三 个 相 邻 下 心 组 成 的 色 心 ,其 吸收 带 为 R 
带 。 图 5. 14(a) 和 (b) 示 意 画 出 M 心 和 有 R 心 的 结构 。 


KCl 

上 RbCl KBr 
oF-RbBr 
aEFxr 


上 Nal 
上 RbI 


Su 
3 
= 
FNaF 


图 5.13 碱 金属 商 化 物 中 的 空位 缺陷 下 , F; 和 下 的 Mollow-Ivey 图 
[ 引 自 Agullo-Lopez 等 ,Point Defects in Materials. Academic Press,1988] 
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图 5.14 M 心 和 RR 心 的 示意 图 
(a) M 心 ;(b) NaCl(111) 面 上 的 R 心 ,三 个 负离子 空位 集 


5.4.2 空 穴 型 色 心 

碱 卤 晶体 在 卤素 蒸气 中 热处理 后 造成 卤素 离子 过 量 ,晶体 中 出 现 相 应 数量 的 正 离 
子 空位 。 每 个 正 离子 空位 等 价 于 一 个 带 负电 荷 的 中 心 。 落 在 晶 格 座位 上 的 齿 素 原子 
应 变 成 负离子 才能 与 邻 区 保持 局 域 电 中 性 。 为 此 , 它 要 从 晶体 中 近邻 离子 获取 一 个 电 
子 , 献 出 电子 的 离子 又 从 其 近邻 获取 电子 。 因 此 缺 一 个 电子 的 状态 在 晶体 中 移动 ,这 
等 价 于 一 个 带 正 电 荷 +e 的 粒子 的 运动 ,这 粒子 称 为 空 穴 (参见 第 七 章 )。 空 穴 遇 到 正 
离子 空位 ( 即 带 负电 荷 的 中 心 ) 被 捕获 形成 V 心 , 见 图 5. 12。 人 们 对 V 心 的 了 解 不 如 
F 心 。 但 在 碱 卤 晶体 中 还 存在 不 含 正 离子 空位 而 能 捕 一 个 空 穴 的 色 心 。 例 如 相 邻 两 个 
卤素 X- (具体 例子 :LiF 晶体 中 两 个 F  ) 捕 获 一 个 空 穴 形成 的 色 心 , 记 为 Xi 称 为 Vx 
心 。 再 如 一 个 填 隙 讽 素 离子 X 与 相 邻 的 在 正常 格 点 座位 为 X 一 起 捕获 一 个 空 穴 形 
成 的 色 心 , 称 为 H 心 。 

5.4.3 位 形 坐 标 图 

按照 前 面 讲 的 物理 模型 ,F 心 的 光 吸收 是 一 条 谱 线 ,实际 却 是 一 个 吸收 带 。 若 下 心中 的 
电子 处 在 第 一 激发 态 , 当 它 落 到 基态 时 也 应 是 一 条 发 光谱 线 , 实 际 上 也 是 一 个 发 射 带 。 而 且 
吸收 带 和 发 射 带 的 光子 能 量 相差 很 大 ， 
如 图 5. 15 所 示 , 对 于 KBr 晶体 ,F 心 吸 
收 带 与 发 射 带 的 能 量 差 为 1. 14 eV。 由 
图 可 知 , 随 着 温度 升 高 ,发 射 带 和 吸收 
带 的 宽度 加 大 。 这 是 由 于 被 捕获 于 下 
心 的 电子 是 受 缺 陷 近 邻 离子 的 制约 ,而 
离子 本 身 是 晶 格 振动 的 载体 。 因 此 晶 
格 振动 必然 影响 光 跃 迁 过 程 。 前 面 已 
SN 知 电子 态 能 量 依赖 于 F 心 势 阱 宽度 ,而 
2.5 了 .5 ”宽度 依赖 于 周围 离子 的 位 形 。 因 此 电 
子 - 离 子 系统 是 相互 耦合 的 。 系 统 的 能 
量 (电子 能 量 十 晶 格 离子 振动 能 ) 依赖 


吸收 系数 ( 任意 单位 ) 


图 5.15 KBr 中 下 心 的 有 吸收 带 和 发 射 带 ， 和 dye 
测量 温度 作为 参量 于 参与 耦合 的 晶 格 离子 的 位 形 坐 标 Q， 


[ 引 自 W. Gebhardt 和 H. Kuhnert. Phys Lett, ,11(1964)15] 。 如 图 5. 16 所 示 。 图 中 代表 系统 基态 和 
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激发 态 能 量 的 下 、 上 两 曲线 部 是 抛物 线 。 基 态 中 晶 格 振动 频率 为 o。, 这 条 曲线 E 一 
(十 去 ) hui， 这 里 取 电 子 基态 能 量 最 小 训 
值 为 零 。 激 发 态 时 品格 振动 频率 为 w ,这 将 
时 系统 能 量 E, 一 (mm 十 去) ho 十 EE，, 这 


里 wn 和 m 代表 振动 量子 数 ,而 Eo 是 ”一 
m 二 0 时 两 个 状态 的 能 量 差 。 曲 线 里 的 水 
平 线 表 示 对 应 不 同 n 和 wm 值 的 振动 能 量 。 
由 于 晶 格 离子 振动 引入 很 多 分 立 能 级 , 电 
子 跃迁 时 间 甚 短 , 远 小 于 离子 振动 的 周 
期 ,所 以 电子 跃迁 时 晶 格 离子 位 形 坐标 不 
变 ,这 就 是 弗兰克 - 康 登 (Franck-Condon) 
原理 ,给 出 图 中 垂 线 所 示 的 光 跃 迁 。E， 
是 一 条 典型 吸收 线 , 由 于 基态 时 离子 可 处 
于 不 同 振动 态 ,发 生 光 吸收 时 由 这 些 态 出 
发 得 到 的 是 一 个 吸收 带 。 温 度 T 愈 高 , 参 
与 的 振动 态 愈 多 ,因而 吸收 带 变 宽 。 这 是 0 A 位 形 坐 标 Q 
由 于 不 同 的 振动 能 级 依 不 同 概率 分 布 函 图 5.16 了 心 系统 的 能 量 一 位 形 坐标 图 
数 被 占据 。 基 态 里 若 振动 能 级 以 Q= 0 

为 中 心 的 高 斯 分 布 ,以 此 作 统 计 ,预言 温度 了 时 的 半 宽 度 Wr 为 


hw 
计 ) 

当 光 吸收 后 ,激发 态 建立 起 来 ,通过 发 射 声 子 ,使 缺陷 近邻 的 晶 格 发 生 弛 瑰 , 达 到 m = 0 
的 振动 能 级 。 之 后 发 生 由 激发 态 到 基态 的 辐射 跃迁 ,相应 光子 的 能 量 为 E.。 通 常 激发 态 
m 二 0 的 离子 位 形 坐 标 不 同 于 基态 , 记 为 Q = A。 发 射 峰 的 位 置 对 应 E., 由 图 知 , E, > E.， 
说 明 吸收 带 与 发 射 带 之 间 有 一 个 明显 的 能 量 差 。 发 射 带 频率 低 于 吸收 带 频率 的 现象 称 为 斯 
托 克 斯 移动 。 


Wi = Wicoth( (5.4.5) 


$5.5 位 错 


位 错 是 晶体 中 的 线 缺 陷 ,是 为 了 解释 晶体 的 塑性 形变 (plastic deformation) 而 提出 的 缺 
陷 模型 。 所 谓 塑性 形变 是 指 应 力 超过 弹性 极限 后 晶体 所 产生 的 永久 形变 或 不 可 逆 的 形变 。 
例如 , 纯 铝 晶体 当 它 的 形变 达到 约 10“* 前 才 是 弹性 的 ,服从 胡 克 定律 ,超过 之 后 便 是 塑性 

5.5.1 晶体 的 临界 切 应力 

1926 年 弗 仑 克 尔 (J. Frenkel) 给 出 一 个 简易 方法 估算 理想 晶体 的 临界 切 应 力 。 如 图 
5. 17 所 示 , 考 虑 加 适当 切 应 力 使 上 下 两 个 原子 面 有 一 切 向 位 移 。 在 弹性 形变 较 小 时 ,应力 + 
和 位 移 z 之 间 服 从 胡 克 定律 : 
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应 力 (?) 


/en 
| AU 位 移 (x) 


人 @) 


图 5.17 估算 临界 切 应 力 的 模型 
(a) 两 个 原子 面 间 的 切 向 位 移 ; (b) 相应 的 切 向 应 力 与 切 向 位 移 的 关系 


r= Gz/d (5.5.1) 


这 里 4 是 原子 面 间距 ,而 G 是 相应 的 切 变 模 量 。 当 位 移 增 大 使 上 一 个 面 的 原子 A 到 达 下 一 
个 面 原子 B 的 顶头 时 ,两 个 原子 面 处 在 不 稳定 平衡 组 态 , 且 应 力 为 零 。 作 为 一 种 近似 ,应 
力 一 位移 关系 可 写成 

t= ( 乱 )sn( 深 ) (5.5.2) 


这 里 a 为 切 变 方向 的 原子 间距 。 当 鲜 1 时 ,这 个 式 子 就 回归 到 式 (5. 5. 1)。 当 应 力 取 最 
大 值 时 , 晶 格 变 成 不 稳定 。 所 以 ,临界 切 应力 就 是 
re 一 Ca/2rd (5.5.3) 


如 ad 得 rsG/2r, 或 G/re s 2r, 这 说 明理 论 上 r 只 有 切 变 模 量 G 的 二 的 量 级 。 这 个 


估算 太 简化 ,有 人 改进 理论 估算 , 计 入 原子 间 力 的 实际 形式 以 及 处 在 切 变 时 对 晶 格 有 利 的 力 
学 稳定 性 组 态 ,得 到 的 结果 为 r 2 G/30。 

对 于 单 晶体 ,实验 给 出 的 G/re 值 ,对 Sn 为 15 000, 对 Ag 为 45 000, 对 Al 为 60000。 而 
对 于 实用 的 经 热处理 的 碳 钢 这 比值 为 120。 这 表明 理论 认识 需要 有 新 模型 新 概念 。 

塑性 形变 的 主要 方式 是 滑 移 , 即 晶 体 往往 沿 一 定 晶 面 的 某 个 方向 发 生 相 对 位 移 。 这 
个 平面 ( 晶 面 ) 称 为 滑 移 面 ,通常 是 原子 面 密度 较 大 的 晶 面 。 滑 移 方向 往往 也 是 原子 线 密 
度 较 大 的 晶 向 。 例 如 ,对 于 面 心 立方 结构 的 铝 ,在 温度 较 低 时 滑 移 面 是 (111) 晶 面 , 滑 移 
方向 是 [1 10]。 在 室温 时 , 体 心 立方 金属 的 滑 移 面 为 (112) 面 , 滑 移 方 向 沿 [111]。 镁 是 
密 堆 六 方 结构 的 典型 ,其 c/a 二 1. 633, 低温 滑 移 发 生 在 (0001) 基 面 上 的 [1120] 方 向 。 对 
于 铸 和 硅 , 由 于 它们 是 金刚 石 结构 ,具有 面 心 立方 的 特点 ,低温 时 滑 移 面 也 是 (111) 面 , 滑 
移 方 向 沿 [1 1 0]。 

5.5.2 刃 型 位 错 

刃 型 位 错 是 晶体 中 一 种 典型 的 线 缺陷 , 它 的 几何 结构 是 最 简单 的 。1934 年 泰勒 (G.I 
Taylor) 、E. Orowan 及 M. Polanyi 各 自 独立 提出 的 。 图 5. 18 是 在 简单 立方 晶体 中 的 一 个 


§5.5 位 错 103 


位 错 的 结构 ,在 晶体 的 上 半 部 有 一 个 多 余 的 半 晶 面 ,其 边沿 是 垂直 于 纸 面 的 直线 就 是 刃 型 位 
错 (edge dislocation) 。 这 刃 型 位 错 通常 用 符号 上 表示 ,其 中 垂直 短线 就 代表 多 余 的 半 个 原 
子 面 。 

位 错 模型 提供 一 种 机 制 , 滑 移 先 在 晶 面 的 
局 部 发 生 , 然 后 不 断 扩 大 遍及 整个 晶 面 。 设 想 
如 图 5. 19(a) 所 示 , 晶 体 沿 ABEF 切 开 到 FE 
为 止 ,并 将 上 部 晶体 向 右 推移 一 个 原子 间距 5。 
于 是 FE 左边 是 已 滑 移 区 ,右边 是 未 滑 移 区 ， 
这 边界 FE 就 是 刃 型 位 错 线 ,也 是 多 余 半 晶 面 
的 边沿 ,图 5. 19(b) 的 HE 就 是 多 余 半 晶 面 的 
前 沿 。 

在 切 应 力作 用 下 ,多 余 半 晶 面向 右 推移 量 为 
5 时 ,到 达 图 5. 19(b) 中 的 HE 位 置 。 依 次 向 右 
推移 直到 上 部 晶体 完成 滑 移 量 5, 位 错 在 晶体 表 
面 消失 。 整 个 过 程 示 于 图 5. 19(c)、(d) 、(e) 。 


图 5.19 刃 型 位 错 与 它 的 滑 移 过 程 


5.5.3 派 尔 斯 势 垒 

1940 年 派 尔 斯 以 及 1947 年 纳 巴 罗 (F. R. N. Nabarro) 注 意 到 位 错 模型 中 大 部 分 位 
置 排 错 的 原子 集中 在 以 位 错 线 为 轴 的 一 个 管道 形 核心 区 域 。 图 5. 20(a) 画 出 核心 区 中 
原子 错 排 的 情景 。 空 心 圆 是 简 立 方 晶 体 没有 位 错时 原子 排列 。 实 心 圆 是 插 进 一 个 半 
晶 面 后 晶体 原子 的 位 置 。A 和 B 分 别 代表 滑 移 面 上 侧 和 下 侧 的 原子 面 ,A 和 B 面 原子 
相对 于 严格 周期 格 点 的 位 移 分 别 为 (A) 和 u(B)。 用 滑 移 面 上 下 两 侧 相对 面 的 两 个 原 
子 位 移 差 Au = u(B) 一 u(A) 来 表示 错 排 程度 。 以 5 为 单位 , Au 对 工 的 关系 如 图 5. 20 
(b) 所 示 。 位 错 宽度 定义 为 Au/5 达 到 其 最 大 值 一 半 之 间 的 距离 。 这 就 是 刃 型 位 错 核 
心 区 大 小 的 量度 。 
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派 尔 斯 和 纳 巴 罗 假定 原子 面 A 和 B 以 简单 的 正弦 力 相 互 作用 ,在 平衡 时 ,在 A 和 B 上 
产生 的 错 排 力 与 来 自 上 下 两 半 晶体 的 弹性 应 力 相抵 消 。 求 得 刃 型 位 错 的 宽度 w= Ts a 


y 
区 为 面 间距 ,* 为 泊 松 比 。 所 以 刃 型 位 错 核心 
区 相当 窜 。 当 位 错 向 右 移动 ,例如 推移 到 
PP 位 置 ,A 和 B 面 上 的 原子 不 再 满足 Au 的 
平衡 条 件 , 错 排 能 上 升 。 派 尔 斯 和 纳 巴 罗 计 
算 了 单位 长 度 位 错 能 与 位 置 的 函数 关系 ,是 
一 个 以 2 为 周期 的 函数 。 能 量 的 最 大 振幅 为 
ep( ee) 


Er = 
(5.5.4) 


周期 性 能 量 函 数 的 最 大 斜率 就 是 位 错 在 晶 
体 中 运动 在 单位 长 度 上 的 临界 力 , 除 以 5 就 
是 派 尔 斯 - 纳 巴 罗 应 力 


图 5.20 刃 型 位 错 中 (a) 原 子 错 拓 (5.5.5) 

和 (b) 错 排 度 Au/b 对 于 面 心 立方 晶体 rex 的 值 比较 小 ,大 约 为 

[ 引 自 D. Hull 和 DJ. Bacon. Introduction to Dislocation. 10-5— 10-5 > 机 与 实验 结 结果 大 体 相符 。 Er 
3rded, Oxford: Pergamon press,1984] 称 为 派 尔 斯 势 垒 。 


5.5.4 螺 型 位 错 

刃 型 位 错 的 特点 是 位 错 线 与 滑 移 方 向 垂直 。 现 在 讨论 另 一 个 基本 类 型 的 螺 型 位 错 
(screw dislocation) 的 几何 结构 , 它 的 特点 是 位 错 线 与 滑 移 方向 平行 。 图 5. 21(a) 是 简单 立 
方 晶体 中 螺 型 位 错 模型 。 晶 体 沿 ABCD 面 切 开 (D 在 A 正 下 方 ,图 中 未 标 出 ) ,左右 两 半 晶 
体 相对 位 移 一 个 晶 格 间距 6, 再 将 左右 两 半 粘 合 起 来 。AD 也 是 滑 移 部 分 与 未 滑 移 部 分 的 边 
线 , 即 螺 型 位 错 线 。 这 样 原来 以 AD 作为 法 线 的 一 组 平行 晶 面 连 成 一 个 螺旋 式 的 面 。 螺 型 
位 错 因 此 得 名 。 若 将 晶体 原子 的 位 置 投影 到 滑 移 面 ABCD。 圆 图“ 〇 O”" 代 表 左 边 原子 ,“@"” 
圆 点 代表 滑 移 面 右边 原子 ,其 图 像 如 图 5. 21(b) 所 示 。 显 然 在 螺 型 位 错 结构 中 没有 多 余 的 
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图 5.21 (a) 滑 移 引 起 的 螺 型 位 错 与 (b) 滑 移 面 两 侧 的 原子 排列 
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半 晶 面 , 滑 移 矢量 5 与 螺 型 位 错 线 平行 ,都 落 在 滑 移 面 里 。 由 (b) 图 可 以 看 出 螺 型 位 错 线 严 
重 偏离 晶 格 原子 理想 位 置 的 核心 区 域 的 尺度 也 是 比较 窄 的 。 

图 5. 22 表示 螺 型 位 错 在 切 应 力作 用 下 滑 移 时 ,晶体 原子 移动 的 情景 。 滑 移 面 为 
A'BCD“ 面 , 滑 移 面 左边 原子 受到 向 上 切 应 力 ,右边 的 原子 受到 向 下 的 切 应 力 。 在 某 一 时 刻 ， 
螺 型 位 错 线 附近 的 核心 区 包含 第 6 列 到 第 10 列 的 原子 ,其 位 置 以 虚线 相连 的 圆 点 和 圆圈 表 
示 , 边 界线 在 第 6 列 。 在 切 应 力作 用 下 , 圆 点 和 圆圈 位 置 上 的 原子 分 别 向 上 和 向 下 移动 ,到 
达 实 线 连 接 的 组 态 。 这 时 螺 型 位 错 线 移 到 第 5 列 的 位 置 , 即 向 前 滑 移 一 个 原子 间距 。 如 此 
推进 ,直到 螺 型 位 错 线 达 到 晶体 的 边缘 A'D'。 所 以 在 螺 型 位 错 模 型 中 原子 滑 移 方向 是 与 位 
错 线 平行 ,而 位 错 线 的 移动 的 方向 与 螺 型 位 错 线 相 垂直 。 


二 2 3 4 5 6 8 | 3 


图 5.22 螺 型 位 错 滑 移 时 晶体 中 原子 移动 的 情形 


离开 螺 型 位 错 线 核心 区 以 外 的 原子 基本 保持 晶 格 排列 。 但 是 原来 平行 的 一 组 晶 面 变 成 
相连 一 起 的 螺旋 面 ,显然 受到 一 定 程度 扭曲 。 因 此 位 错 线 周围 存在 着 弹性 应 力 场 。 

5.5.5 螺 型 位 错 与 晶体 生长 

由 图 5. 23 来 看 , 亩 型 位 错 在 晶体 表面 形成 一 个 台阶 ,新 凝结 的 原子 最 容易 沿 台阶 集结 ， 
因为 落 到 晶体 表面 上 的 原子 在 台阶 处 不 仅 受 在 晶 面 原子 的 吸引 ,还 受到 旁边 台阶 原子 的 吸 
引 ,所 以 在 晶体 生长 中 容易 沿 着 这 螺旋 面 生长 出 新 的 一 层 ,而 且 依 序 铺 排 不 会 把 台阶 消灭 ， 
只 是 使 台阶 向 前 移动 。 图 5.23(a)、(b)、(c)、(d) 表 示 晶 体 生长 中 螺 型 位 错 有 关 的 台阶 移 
动 的 剪影 示意 图 。1950 年 人 们 首次 用 特殊 的 光学 显微镜 观察 到 这 种 螺旋 式 的 晶体 生长 。 
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(a) (b) 


3 


(0) (d) 
图 5.23 生长 台阶 的 发 展 
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也 证 实 了 位 错 模型 的 实在 性 。 
5.5.6 伯 格 斯 回路 
伯 格 斯 (]. M. Burgers) 回 路 是 晶体 中 包含 位 错 的 一 个 从 原子 到 原子 的 封闭 路 径 。 图 5. 24 


图 5.24 伯 格 斯 矢 回 路 
(a) 丸 型 位 错 和 (b) 螺 型 位 错 的 伯 格 斯 回路 ;(b) 和 (d) 是 在 完整 晶体 中 的 相同 回路 


(a) 和 (c) 中 的 MNOPQ 分 别 是 刃 型 位 错 和 螺 型 位 错 的 伯 格 
斯 回路 。 如 果 唱 体 中 没有 位 错 按 相 同 的 原子 到 原子 ,回路 就 
不 会 是 封闭 的 。 为 了 使 这 个 不 封闭 的 回路 变 成 封闭 回路 必 
须 添加 一 个 矢量 称 为 伯 格 斯 矢量 ,这 种 运作 由 图 5. 24(b) 和 
(d) 说 明 ,GQ 昼 即 是 伯 格 斯 矢量 ,对 于 刃 型 位 错 , 它 与 位 错 线 
垂直 ;而 对 于 螺 型 位 错 它 与 位 错 线 平行 。 在 一 般 情况 ,位 错 
线 与 伯 格 斯 矢量 5 成 a 角 , 这 是 一 个 混合 型 位 错 ,可 将 矢量 b 
图 5.25 混合 型 位 错 线 分 解 成 两 个 部 分 :垂直 于 位 错 线 的 部 分 为 b.( 刃 型 位 错 成 分 ) 
和 平行 于 位 错 线 的 部 分 b.( 螺 型 位 错 部 分 ) ,如 图 5. 25 所 示 。 
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面 缺 陷 是 晶体 中 有 一 些 面 的 晶 格 周期 性 被 破坏 的 扩展 性 缺陷 。 主 要 有 堆 才 层 错 , 挛 晶 
界面 和 晶 粒 间 界 三 类 。 面 缺陷 结构 较 复杂 。 

5.6.1 堆 才 层 错 

密 堆 结构 的 晶体 当 密 排 原子 面 堆 埃 次 序 出 现 差错 而 形成 的 一 种 面 缺 陷 , 称 为 堆 吉 层 错 
(stacking fault) ,简称 层 错 。 以 面 心 立 方 晶 格 为 例 ,(111) 晶 面 是 原子 的 密 排 面 。 如 图 5. 26 
左 起 第 一 幅 所 示 , 按 原子 排列 的 相对 位 置 可 把 (111) 面 分 成 三 类 A、B 和 C。 沿 [111] 方 向 正 
常 的 堆 埃 次 序 为 
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-ABCABC ABCABC… 

如 该 图 左 起 第 二 幅 所 示 。 若 在 堆 吉 时 抽 走 了 一 个 A 层 ,其 次 序 为 
-ABCABC: BCABC… 

则 成 为 抽出 型 层 错 ,如 该 图 左 起 第 三 幅 所 示 。 


图 5.26 立方 密 堆积 结构 中 的 层 错 
如 果 在 正常 堆 霹 次 序 中 插 进 一 个 B | | 
| 


层 , 则 变 为 
…ABC+ BABC ABC… 


方式 堆 燥 ,这 种 面 缺 陷 称 为 插入 型 层 
错 ,如 该 图 左 起 第 四 幅 所 示 。 层 错 出 


现 使 其 两 侧 的 晶体 相对 位 移 二 [112] 


bh 1 .| 

| | 

| | 

| 
或 二 [111] ,但 晶体 仍 保持 密 堆 结构 。 | a | 


to、 oo， ta, 


[110], 
(9) (b) 

因此 形成 层 错 的 界面 能 量 较 低 。 

六 方 密 礁 晶体, 金刚石 结构 、 闪 匀 ti 

矿 结构 以 及 一 些 体 心 立方 晶体 中 也 有 各 自 的 层 错 存在 。 


了 5.6.2 杰 晶 界面 
外 李 晶 (twin) 是 一 对 连 生 的 晶 块 。 两 晶 块 以 特定 的 取向 相 
+ 交接 形成 的 界面 , 称 为 挛 晶 界面 (twin plane boundary) 如 图 


上 二 5. 27 所 示 。 在 铁 电 晶体 中 ,两 部 分 晶体 的 极 化 方向 不 同 , 即 有 
Dp 不 同 极 化 取向 的 电 畴 , 杰 晶 界面 就 是 铁 电 旷 界 。 
| 5.6.3 晶 粒 间 界 


大 多 数 材料 是 由 许多 取向 不 同 的 晶 粒 组 成 的 , 晶 粒 之 间 

的 界面 称 为 晶 界 , 它 包含 有 几 个 原子 间距 的 蒲 层 , 结 构 复杂 。 

晶 粒 取向 角 差 超过 15" 的 是 大 角 晶 界 ,其 中 原子 排列 很 复杂 ， 

精确 定量 描述 很 困难 。 伯 格 斯 对 小 角 晶 粒 间 界 (low-angle 

grain boundary) 提 出 一 种 简单 模型 :由 一 系列 刃 型 位 错 组 成 

的 界面 ,如 图 5. 28 所 示 。 这 是 简单 立方 晶 格 ,交界 面 为 

加 (010) 面 ,左右 两 部 分 晶 格 绕 [001] 轴 (垂直 纸 面 ) 有 一 小 角 0 

的 倾斜 。 若 相 邻 两 个 刃 型 位 错 间 的 距离 为 D, 每 个 位 错 引起 

图 5.28 简单 立方 晶 格 中 的 ”的 滑 移 量 为 5, 则 有 D0 = 5。 由 X 射线 衍射 实验 测 得 0 以 及 
小 角 品 粒 间 界 5b, 可 以 估计 DD 的 数值 。 
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习 是 

1. 铜 和 硅 的 空位 形成 能 w 分 别 为 1.3 eV 和 2.8 eV。 试 求 工 = 1000 K 时 , 铜 和 硅 中 的 空位 浓度 。 

2. 由 VT = Nd, 若 一 维 扩散 每 步 步 长 4 二 0.1nm, 求 VZ=1pm 时 
需要 跳跃 多 少 次 ? 如 每 秒 跳跃 一 次 ,需要 多 少时 间 ? 再 问 若 每 次 跳跃 
总 是 向 前 一 步 ,同样 这 么 多 次 数 跳跃 ,粒子 能 走 多 大 距离 ? 

3. 试 求 产生 个 肖 特 基 缺 陷 后 晶体 体积 的 变化 以 及 对 晶体 比 热 的 贡献 。 

4. 铜 的 切 变 模 景 G = 42. 1 Xx 10" Pa( 帕 ) , 泊 松 比 »= 0. 43。 刃 型 位 错 宽度 


EE 


,4 是 晶 格 常数 等 于 0. 361 nm, 设 5 = a。 求 铜 中 刃 型 位 错 的 


派 尔 斯 - 纳 巴 罗 应 力 。 
5， 有 一 圆柱 体 它 的 外 半径 为 R, 经 切 开 相对 位 移 一 品格 周期 5 产生 一 螺 
型 位 错 , 求 其 单位 长 度 位 错 的 弹性 形变 能 。 
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1897 年 汤姆 逊 (].J. Thomson) 发 现 电 子 之 后 ,人 们 对 物质 结构 的 认识 有 了 新 观念 。20 
世纪 初 , 德 鲁 德 (P. Drude) 和 洛 伦 兹 认为 金属 中 存在 宛如 理想 气体 的 自由 电子 气 ,服从 经 典 
物理 规律 ,成功 地 解释 了 金属 电导 、 热 导 的 规律 。 但 在 探讨 金属 自由 电子 气 对 比 热 的 贡献 
时 ,给 出 的 理论 值 竟 是 实验 值 的 100 倍 , 暴 露出 这 个 理论 模型 的 缺陷 。 

量子 力学 建立 是 物理 学 的 一 次 革命 ,电子 的 状态 和 能 量 应 由 薛 定 谓 方 程 决定 ,电子 气 服 
从 费 米 - 狄 拉克 统计 分 布 。 于 是 索 末 菲 (A. Sommerfeld) 用 量子 物理 规律 重新 计算 了 人 金属 自 
由 电子 气 的 比 热 ,得 到 与 实验 值 相符 的 结果 ,解决 了 经 典 理论 的 困难 。 

本 章 主要 介绍 金属 自由 电子 气 的 量子 理论 ,并 用 它 来 处 理 金属 电子 气 的 基态 能 量 , 比 
热 , 电 导 和 在 磁场 中 的 输 运 现象 ,电子 热 发 射 ,光电 效应 和 场 电 子 发 射 等 重要 现象 。 随 后 讨 
论 博 姆 (D.J. Bohm) 和 D. Pines 考虑 了 电子 间 库 仑 相互 作用 而 出 现 于 电子 气 中 的 一 种 集体 
振动 运动 , 即 等 离子 体 振荡 。 最 后 ,介绍 维 格 纳 (E. P. Wigner) 对 电子 气压 数 密度 很 低 时 预 
言 , 电 子 间 相 互 作 用 将 使 电子 气 系统 变 成 电子 晶 格 。 


$6.1 金属 自由 电子 气 的 量子 理论 


在 1928 年 索 末 非 提出 的 理论 中 ,依然 假定 金属 中 的 电子 作 彼 此 独立 的 自由 运动 , 正 离 
子 实 提供 正 电荷 背景 以 满足 整个 系统 是 电 中 性 的 。 主 要 特点 是 采用 量子 力学 来 确定 电子 状 
态 ,电子 气 依 从 费 米 - 狄 拉克 分 布 。 

6.1.1 自由 电子 能 级 和 能 态 密度 

假定 正 电荷 背景 是 均匀 分 布 的 ,每 个 自由 电子 在 这 背景 中 的 势能 是 一 常数 。 电 子 限制 
在 边 长 为 了 上 ,体积 为 V = L? 的 立方 形 金 属 中 。 单 个 电子 的 薛 定 谓 方 程 为 


BE Vyn) = Eylr) (6.1.1) 
这 里 m 是 电子 质量 ,是 普 朗 克 常数 h 除 以 2x。 容 易 求 出 电子 波 函 数 是 平面 波 


yr) = (6.1.2) 


式 中 k 为 波 矢 。 电 子 的 能 量 1 
E(k) 一 各 一 把 ( 屋 十 如 十 如 ) (6.1.3) 


而 电子 的 动量 p 一 四 ,速度 "一 万 /mo 
通常 采用 周期 性 边界 条 件 来 确定 波 矢 (&,, &,, &:) 的 取 值 。 由 
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(6.1.4) 


plz+L, y, z) = yr, y, z) 
yz, y+L, z) = yx, y, 中 
zs ys z+L) = Yr, y, 2) 


求 得 hn hy = Pm, ke = Fn, (6.1.5) 


这 里 ,ns，m，m 是正 负 整 数 ,包含 零 。 当 L -> co 时 ,上 述 金属 中 电子 的 行进 平面 波状 
态 自然 地 过 渡 到 无 限 空间 的 平面 波状 态 , 波 矢 由 式 (6. 1. 5) 确 定 的 分 立 值 过 渡 到 连续 
变化 的 值 。 

在 以 ，&,, 为 坐标 轴 的 波 矢 空间 ,每 个 许可 的 状态 可 用 一 个 点 代表 ,点 的 坐标 由 式 
(6. 1. 5) 确 定 。 沿 和 轴 相 邻 两 点 的 间距 为 2x/L。 同 样 , 沿 k, 轴 和 , 轴 相 邻 点 的 间隔 也 是 
2x/L。 所 以 在 波 矢 空间 每 个 状态 的 代表 点 占有 体积 为 


Zn 
(已 ) 
如 图 6. 1 所 示 , 代 表 点 在 & 空间 中 是 均匀 分 布 的 ,k 空间 单位 体积 中 含有 代表 点 的 数目 等 于 
4 
(3) (2r)’ 


故 在 kk 到 kk 十 dk 的 体积 元 dk 一 dk:dk,dk: 中 ,再 计 及 电子 有 两 个 自 旋 相反 的 状态 ,因此 在 
dk 中 的 电子 态 数目 为 


(6.1.6) 
二 人 六 二 二 | A A 
dZ = 2X Tor dk 一 dk (6.1.7) 


现在 我 们 来 计算 能 量 E 到 EE 十 dE 之 间 , 即 波 和 撩 大 小 为 k 二 V2mE / i 到 上 十 dk 的 球 这 
之 间 的 体积 为 


4rkzd 
其 中 的 状态 数目 ( 含 自 旋 态 ) 为 
dz 一 -了 .4rkzdk (6.1.8) 
4 
ES _ Vm dE 
PA 利用 关系 式 dk ME (6.1.9) 
NS 得 能 量 E ->E 十 dE 之 间 的 状态 数 (包含 自 旋 
“ 态 ) 为 3/2 
oy dz =4rV (名 ) EtdE 
一 Vg(E)dE (6.1.10) 
2m 


a 
这 里 g(E)=4x. ( ) PE (6.1.11) 


天 
图 6.1 上 空间 中 的 单 电子 许可 态 y 
ee 称 为 能 态 密度 ,代表 晶体 每 单位 体积 在 单位 


每 个 点 占据 的 体积 为 (2x/L)? 能 量 间隔 内 的 状态 数目 。 
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6.1.2 电子 气 的 基态 
电子 气体 服从 费 米 - 狄 拉 克 统 计 分 布 , 在 温度 T 处 于 热平衡 时 ,电子 处 在 能 量 为 下 的 状 
态 的 概率 是 


f(E, T)= (6.1.12) 


1 
exp[ (E—py)/ksT]+1 
式 中 为 化 学 势 ,是 决定 电子 在 各 能 级 上 分 布 的 参量 ,由 气体 中 电子 总 数 


N= [ve, T)g(E)dE (6.1.13) 


的 条 件 来 决定 。 由 于 N 与 体积 V 成 正比 ,所 以 式 (6. 1. 13) 决 定 的 化 学 势 依赖 于 温度 T 和 
电子 气体 的 数 密度 n = N/V。 

在 绝对 零度 时 电子 气 系统 处 于 基态 。 这 时 
1, 当 E< x(0) 
0, 当 E> p(0) 
这 里 y(0) 是 绝对 零度 时 的 化 学 势 ,此 时 能 量 在 w(0) 以 下 的 状态 全 被 电子 所 占 满 ,能 量 超过 


Aw(0) 的 能 态 是 空 的 。 所 以 w(0) 就 是 在 基态 中 电子 具有 的 最 高 能 量 。w(0) 也 称 费 米 能 Er ， 
因此 由 条 件 


limf(E, T) 一 | (6.1.14) 


N= 三 va (6.1.15) 


容易 算出 
二 名 妊 
2m 


Er ， (6.1.16) 


这 里 ke = (3m°n)’ (6.1.17) 


一 般 金 属 的 Er 约 为 几 个 电子 伏 大 小 ,而 费 米 波 矢 的 大 小 kt 的 数量 级 与 原子 间距 的 倒数 
相当 。 

在 波 矢 空间 ,能 量 已 = Er 的 等 能 面 称 为 费 米面 (Fermi surface) 。 金 属 自由 电子 气 
的 费 米面 是 球面 ,如 图 6. 2 所 示 。 人 金属 钠 每 个 原子 有 一 个 价 电子 ,它们 组 成 自由 电子 
气 ,其 数 密度 n= 2. 65 X 102cm“。 它 的 费 米 能 Es 
二 3.23eV、 费 米 波 矢 kr = 0.92X10 cm ,所 以 其 
费 米面 是 半径 为 kr 的 球面 。 用 特殊 的 物理 实验 可 
测 得 金属 钠 的 费 米 面 确 是 球面 ,半径 “与 kr 偏差 在 
0.02% 范 围 。 碱 金属 的 自由 电子 气 的 费 米面 都 是 球 
面 。 铜 \ 银 、 金 也 是 一 价 金 属 ,但 它们 的 费 米 面 不 是 
球面 ,这 表明 晶 格 正 离子 实 产生 的 周期 场 起 重要 作 
用 。 自 由 电子 气 模型 是 一 个 很 好 的 零 级 近似 的 简单 
模型 。 

在 基态 中 ,自由 电子 气 的 总 能 量 为 


图 6.2 N 个 自由 电子 的 基态 
在 k 空间 中 占据 态 形 成 费 米 球 


i 
NE= [ve(EEdE = SNE: (6.1.18) 
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这 里 E=3E: (6.1.19) 


是 电子 的 平均 能 量 (实际 是 平均 动能 )。 由 此 可 知 , 在 绝对 零度 时 ,电子 的 平均 动能 很 高 ,而 
按 经 典 理论 互 = 了 如 T 应 趋 于 零 ,两 者 是 这 然 不 同 的 。 


要 6.1.3 化 学 势 一 温度 关系 


ee Re 当 温度 工夫 0K 时 ,贴近 费 米 
加 面 的 电子 由 于 获得 热能 如 路 迁 
加 到 费 米 以 外 的 状态 。 这 样 导致 费 
0 | 米面 内 厚 约 如 了 T 的 球 壳 层 内 的 部 
\ 分 电子 态 空 了 ,电子 跑 到 费 米面 外 
2 ws E 厚 约 如 T 的 球 壳 层 中 。 图 6. 3 是 
图 6.3 费 米 - 狄 拉克 分 布丁 数 不 同 温度 下 的 费 米 函数 f(E, T)。 

现 引入 函数 
H(E) 一 「ePa (6.1.20) 


代表 能 量 由 0 到 巨 之 间 状 态 总 数 。 于 是 对 式 (6. 1. 12) 作 分 部 积分 ,可 得 
n= NMV = HE)7(E,T| 一 | HE) SfaE (6.1.21) 
当 E 一 0 时 有 H(0) = 0, 而 当 巨 ~ oo 时 f(E,T) 一 0, 所 以 上 式 第 一 项 是 零 。 故 有 
n= N/v = [HE)(-3E)ae (6.1.22) 


由 于 函数 了 在 已 一 # 附近 有 显著 变化 ,一 洒 在 该 点 具有 类 似 人 函数 的 特性 ,可 将 函数 
有 H(E) 在 py 附近 展开 成 泰勒 级 数 : 


H(E) = H(A) + H(A)(E -Np) + (Ep)’ + (6.1.23) 
于 是 
n= HF (- 3E)aEt HF (E—p)(- 3£)aE 
jr (一心 (全 中)dE (6.1.24) 
再 作 变 量 代 换 , 令 
一 号 未 (6.1.25) 
人 


由 于 w 为 几 个 电子 伏 ,而 在 室温 如 T = 26 meV, 经 变量 代 换 后 积分 下 限 一 x/keT 可 近似 写 
成 一 c"。 上 式 积分 改写 成 


Ho 三 (- 3E)aE + haTH’ fz (-3)az 
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1 z 
十 去 (aaT) oo 六 = 人 3)az (6. 1. 26) 
注意 到 一 af 过 8(z), 且 为 偶 函 数 , 故 第 一 项 积分 等 于 1 ,第 二 项 积分 等 于 零 ,而 第 三 项 积分 
=z) = i (6.1.27) 
故 最 后 结果 是 
n= H(A) + (kT) H(p) (6.1. 28) 


依据 式 (6. 1. 17) 算 得 
H() = #00, H'(p) = 去 


其 中 c=ax( 名 )” 


代入 上 式 , 求 得 a 
zx 一 巨 D+ 到 (多 ) ] (6.1.29) 


式 中 Er = py(0), 由 于 kpT/p < 1, 上 式 可 按 二 项 式 展开 


~ - 品 人 (0) 
后 一 近似 等 式 ,是 将 Er 代替 y 得 到 的 。 
6.1.4 电子 气 的 比 热 
对 于 温度 工时 ,电子 气 的 总 能 量 为 
NE= [vs, T)g(E)EdE (6.1.31) 
利用 前 面 计算 w 的 同样 的 近似 方法 可 算得 
下 -3 x (如 也 ) 
EEr+ 革 ~ 入 (6.1.32) 


巨 中 第 一 项 是 基态 电子 的 平均 能 量 , 第 二 项 是 由 于 基态 中 部 分 电子 受热 激发 到 能 量 更 高 的 
状态 对 电子 平均 能 量 的 贡献 。 所 以 电子 气 的 比 热 等 于 


c= NIE Sw, kT yr (6.1.33) 


7 称 为 电子 比 热 系数 


到 
7 一 到 mk/E: 一 (6.1.34) 


这 表明 在 电子 气 的 量子 理论 中 由 于 电子 在 能 态 中 分 布 受 泡 利 原理 限制 ,只 有 费 米 面 以 
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内 大 约 iaT 范围 里 的 电子 有 机 会 受热 激发 跃迁 到 费 米 面 以 外 的 空 状 态 。 这 部 分 电子 数 与 
总 电子 数目 之 比 为 kaT/Es ,这 个 比值 在 室温 的 数量 级 是 10“。 正 好 与 实验 结果 符合 ,又 能 
给 出 c. 与 温度 T 成 线性 关系 。 

金属 的 比 热 有 晶 格 振动 的 贡献 和 电子 气 的 贡献 两 个 部 分 。 在 低温 下 晶 格 振动 比 热 按 德 
拜 六 规律 变化 , 故 有 


ow = ete = IT+6T! 

避 6.1.35 
或 2 =7+6T’ | ( ) 

| 如 将 实验 数据 , 按 cv/T 对 T: 作 图 应 是 一 条 直线 。 这 条 
_ 直线 的 纵 坐 标 轴 的 截 距 就 是 7, 直线 的 斜率 为 6。 对 于 人 金 
学 属 定 容 比 热 ev 与 定 压 比 热 cy 的 值 很 接近 。 图 6.4 是 低 
3 温 下 锌 (Zn) 的 6,/T 对 T 的 实验 结果 ,由 此 得 到 Zn 的 y 
是 实验 值 为 0. 64 mJ/mol * Kz ,而 理论 值 为 0. 753 mJ/mol 。 
2 ， K? 。 通 常 定义 热 有 效 质 量 为 mi 
he 7( 观 测 值 ) 
sk mw mmX 元 自 四 电子 气 ) (6.1.36) 


昌 9 10 12 14 以 表示 金属 实际 的 电子 气 与 自由 电子 气 的 差别 程度 。 
国 6.4 匆 的 。/T 和 的 关系 表 6. 1 列 出 若干 金属 的 电子 比 热 系 数 Y” 的 实验 值 与 自 
由 电子 气 的 理论 值 的 比较 。 
1975 年 人 们 发 现 某 些 金属 间 化 合 物 Y™ 值 特别 大 ,相应 的 热 有 效 质量 mi 也 特别 大 ,其 
数据 如 下 : 
金属 间 化 合 物 CeCu,Si, UB,: CeAl: CeCus 
mi /m 460 300 600 740 
这 些 材 料 称 为 重 费 米子 金属 (heavy fermion metals), 是 固体 物理 中 热点 研究 领域 之 
一 。 感 兴趣 的 读者 可 读 Z. Fisk 等 发 表 的 文章 9。 


表 6-1 若干 金属 的 电子 出 热 系数 的 实验 什 
yw 与 自由 电子 气 的 值 的 比较 


元 素 rm(mJ mol- . K-?) 7(mj - mol-! + K-?) mi /m 
Li 1.63 0.749 2.18 
Na 1.38 1.094 1.26 
K 2.08 1.668 1.25 
Rb 2.41 1.911 1.26 
Cs 3.20 2.238 1.43 
Cu 0.695 0. 505 1.38 
Ag 0. 646 0. 645 1.00 
Au 0.729 0.642 1.14 


Be 0.17 0. 500 0.34 
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( 续 表 ) 
元 素 ret(m .mol K-2) ylm] mol: K-?) 区 
Mg 1.3 0.992 1.3 
Ca 2.9 1.511 1.9 
Sr 3.6 1.790 2.0 
Ba 2.7 1.937 1.4 
Zn 0. 695 0. 505 1.38 
Cd 0.64 0.753 0.85 
Hg(a) 1.79 0. 952 1.88 
Al 1.35 0.912 1.48 
Ga 0. 596 1.025 0.58 
In 1.69 1.233 1.37 
TIL 1.47 1.29 1.14 
Sn(w) 1.78 1.410 1.26 
Pb 2.98 1.509 1.97 


[ 引 自 C. Kittel, Introduction to Solid State Physics. 6th ed,1986,141] 


$6.2 金属 的 电导 过 程 


在 经 典 的 电子 气 电 导 理 论 中 ,金属 中 自由 电子 在 外 加 电场 作用 下 加 速 ,同时 电子 又 受到 
来 自 同 金属 离子 碰撞 而 表现 为 阻尼 力 , 阻 尼 力 的 大 小 与 速度 成 正比 。 达 到 电流 稳定 时 ,电场 
力 和 阻尼 力 相 平衡 ,电子 达到 其 在 电场 中 获得 的 稳定 速度 , 即 附加 的 漂移 速度 , 它 与 电场 成 
正比 ,从 而 解释 欧姆 定律 。 

在 索 末 菲 的 电子 气量 子 理论 中 ,同样 能 给 出 欧姆 定律 ,并 能 更 深刻 地 描绘 电导 过 程 的 物 
理 图 像 。 在 量子 理论 里 电子 的 状态 是 以 波 矢 & 来 表征 的 ,在 电场 中 电子 态 的 改变 是 以 & 的 
变化 来 描写 的 ,而 电子 的 动量 p = hk。 所幸 电子 动量 或 波 矢 k 在 外 场 中 的 变化 规律 与 经 典 
物理 一 样 ,为 

里 = he(E+vxB) (6.2.1) 


式 中 瑟 是 电场 ,B 为 磁场 , "= hk/m = 小 V,E(k) 是 电子 在 k 态 的 速度 。 

而 阻尼 力 的 微观 机 制 是 金属 中 能 使 电子 平面 波 齐 受 散射 的 各 种 因素 ,主要 是 晶 格 振动 
和 各 种 晶体 缺陷 \ 杂 质 。 从 而 能 够 解释 金属 的 电阻 率 与 温度 的 关系 。 

6.2.1 玻 尔 兹 曼 方程 


在 金属 处 于 温度 均匀 上 且 无 外 场 作用 的 条 件 下 ,电子 气 在 热平衡 时 的 分 布 函数 是 费 米 


分 布 : 
: 


exp[(E, —p)/ksT]+1 
下 与 电子 位 置 "无 关 。 若 存在 温度 梯度 或 有 外 场 时 ,电子 气 系统 偏离 平衡 状态 ,但 在 比 晶 
格 常数 大 得 多 的 小 区 域 处 于 局 域 平 衡 条 件 ,可 用 非 平衡 的 分 布 函数 f(r，k, 1) 来 描写 这 个 
电子 系统 。 电 子 的 位 矢 r 和 状态 k 因 温 度 梯度 或 外 场 以 及 散射 (或 碰撞 ) 发 生 改 变 。 

先 撤 开 碰撞 作用 ,t 时刻 在 (r，k) 处 的 电子 一 定 是 从 z 一 由 时 刻 (r 一 rdt, kk 一 kdz) 处 漂 


fl(E,)= (6. 2.2) 
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移 而 来 的 , 即 
flr, k, iz) 一 Fr 一 rdt, 有 一 Rdt,t 一 由 ) (6.2.3) 


实际 上 ,碰撞 也 使 分 布 函数 f 发 生 改 变 , 写 成 (3f/31), 称 为 散射 项 (scattering term) ,所 
以 有 

For 外 = f(r—idt, k— hdr, t— dt)+ (YL) (6.2.4) 
将 右边 第 一 项 展开 ,只 留 与 d 成 正比 项 。 可 求 得 


有 
tt (6.2.5) 


对 于 稳 态 情况 ,分 布 函数 不 显 随 上 变化 ， 到 一 0, 便 得 到 电子 气 系统 的 玻 尔 效 曼 方程 : 


六 区 (YL) (6.2.6) 


9t 


方程 左边 的 两 项 为 温度 梯度 和 外 场 引起 的 漂移 项 (drift term)。 
假定 非 平衡 的 稳 态 分 布 离 平 衡 分 布 fo 不 远 ,f 可 写成 


f=ft+fi (6.2.7) 
对 于 散射 项 ,采用 弛 驳 时 间 近 似 。 当 外 场 取消 后 ,系统 经 历时 间 = 恢复 到 平衡 分 布 

9f __f-h 

a - (6. 2. 8) 


负 号 表示 随时 间 增长 ,偏离 平衡 程度 /一 f。 减 小 ,上 式 有 解 


f-fh=fi=fi(t=0)e (6. 2. 9) 
故 + 就 是 恢复 平衡 的 弛 瑰 时 间 , 是 金属 内 散射 机 制 使 系统 恢复 平衡 的 时 间 标 度 。 于 是 散射 
Gi ( 羡 ) =- 夺 到 (6.2.10) 
2 球 
如 果 人 金属 的 温度 是 恒定 不 变 的 ,但 有 外 加 电场 E 和 磁场 8, 则 漂移 项 中 只 有 
E+vx BI. of (6.2.11) 
故 玻 尔 兹 曼 方程 写成 
一 站 (E+vXB). 狐 一 全 友 (6.2.12) 
6.2.2 金属 电导 率 


设 金 属 处 于 恒温 下 在 外 电场 E 作用 下 形成 稳定 的 电流 密度 j。 此 时 玻 尔 兹 曼 方程 为 
f-fo=FE: Vf (6.2.13) 


通常 电场 EE 比 原子 内 部 的 电场 小 得 多 ,上 式 右边 Vsy < V ,fo。 于 是 得 


86.2 金属 的 电导 过 程 了 


J 了 = 一刀 十 二 BE ， Vf (6.2.14) 
而 这 结果 可 看 成 是 分 布 函数 
f(k)= fo(k+FE)= fo(k— -#5E) 
= fo(k)+FE :Vifo 
= fo(Er)+$E: Vifo (6.2.15) 


这 说 明 , 在 有 外 电场 E 时 ,/(k) 相 当 于 
平衡 分 布 f。 沿 电场 相反 的 方向 位 移 了 
一 华 B。 图 6. 5(a) 表 示 自 由 电子 气 的 球 
形 费 米面 在 电场 作用 下 发 生 的 移动 ,(b) 


erveE 


表示 费 米 分 布 发 生 相应 变化 。 
由 于 Vf 二 约 V,E = #9fv(k) be © 
图 6.5 费 米 面 的 移动 及 其 分 布 的 变化 
(6.2.16) 
所 以 于 过 为 半 给 “ E)er (6.2.17) 


知道 分 布 函数 f ,就 容易 求 电流 密度 
2 
了 = 一 erdx 


-hh +e 给 可]dx (6.2.18) 


因 /是 的 偶 函数 ,v 是 k 的 奇 函数 ,积分 vfodk 一 0, 所 以 


j =-- 臣 ro Edk (6. 2.19) 

图 6.6 是 空间 的 两 个 能 量 值 为 E 和 EE 十 dE 的 等 能 

面 ,它们 之 间 的 距离 为 dk, , 取 等 能 面 上 面积 元 dS, 则 图 中 
所 示 的 体积 元 dk = dSdk,， 。 


由 于 dE =| ViE | dk 


S 


ee _ _dsdE 

故 dk = dSdk = [TET (6.2. 20) 
Pe 2 dEdS 

电流 密度 了 一 a rE E) TFET (6.2.21) 


图 6.6 k 空间 两 个 等 能 面 
之 间 的 体积 元 这 里 f。 是 平衡 分 布 ,而 
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-给 ~ a6(E—p) ~ dE— Er) (6.2.22) 
于 是 电流 密度 -总 | Co dSF (6. 2.23) 
7 sr TVET 和 
对 于 立方 晶体 , 若 电场 沿 方向 ,电流 也 沿 Oz 方向 ,上 式 写 成 
RR 
es," TYET ,ETE 
=oE, (6.2.24) 
所 以 立方 结构 的 金属 的 电导 率 全 
8 一 江 mm: TOET (6.2.25) 


这 里 积分 只 在 费 米面 Sr 进行 。 由 于 对 称 性 , v 一 ¥v, 又 | ViE |= hv,o 的 表示 式 又 可 


写成 


“一 让 : 别 .nds 《6.2.26) 


由 此 可 知 , 对 金属 电导 有 贡献 的 只 是 费 米 面 附近 的 电子 ,只 有 它们 可 以 在 电场 作用 之 下 进入 
能 量 较 高 的 状态 。 对 于 金属 自由 电子 气 , 费 米面 是 半径 为 kr = (3nrz)x 的 球面 。 容 易 求 得 
电导 率 

o = Er(Er) (6.2.27) 


如 ! 一 ror 是 费 米面 上 电子 的 平均 自由 程 , 则 


o= el (6. 2.28) 
mvuF 
实际 金属 里 的 电子 气 的 电子 有 效 质量 为 m* ,上 面 两 个 表示 式 中 m 用 m* 代替 就 能 得 较 好 
的 结果 。 

从 金属 电导 率 的 实验 值 , 可 以 推算 电子 的 平均 自由 程 。 以 铀 为 例 , 在 工 = 300K 时 , /= 
3X10* m; 而 在 工 一 4K 时 ,! 一 3X10 ”me 平均 自由 程 如 此 大 , 正 反映 电子 不 是 经 典 物 
理 意义 上 的 微小 粒子 ,而 是 服从 量子 物理 规律 的 粒子 。 所 以 参与 导电 的 只 能 是 费 米面 附近 
的 电子 ,具有 很 高 的 速度 ww 一 10* cm/s, 才 有 很 大 的 平均 自由 程 。 

6.2.3 ”电阻 率 与 温度 的 关系 

大 量 实验 结果 表明 ,金属 的 电阻 率 服从 马 西 森 定 则 (Matthiessen's rule) :电阻 率 


P=Pp +P (6. 2.29) 


这 里 we 是 杂质 和 缺陷 对 电子 的 散射 引起 的 电阻 率 , 称 为 剩余 电阻 率 , 与 温度 无 关 。p. 是 晶 
格 振 动 或 声 子 对 电子 散射 引起 的 电阻 率 , 称 为 本 征 电阻 率 ,依赖 于 温度 。 

在 室温 以 及 较 高 温度 区 域 ,大 多 数 金属 的 p. 与 温度 工 的 一 次 方 成 正比 ,pu ~ Ti; 而 在 低 
温 wx 与 温度 工 的 五 次 方 成 正比 ,er ~ 六 ,这 都 是 由 于 电子 与 声 子 散射 在 不 同 温 区 的 行为 
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表现 。 

在 温度 了 金属 处 于 热平衡 时 , 波 矢 为 4 的 简 正 模 w 的 声 子 数 为 
nt 1 
exp(Rws/kaeT)—1 

在 高 温 T 之 6b ( 德 拜 温度 ), 而 六 如 T/iws, 声 子 数 与 了 成 正比 。 而 且 这 时 声 子 能 量 较 
大 , 波 矢 9 也 较 大 。 电 子 与 声 子 散 射 时 电子 吸收 或 发 射 一 个 声 子 , 其 能 量 为 meV 量 级 ， 
而 动量 改变 hg 很 大 ,电子 明显 改变 它 的 运动 方向 。 散 射 概率 与 声 子 数 成 正比 ,于 是 pr 正 
比 于 了 T。 
在 低温 TB。o，, 热能 iT 不 足以 激发 大 波 矢 能 量 高 的 声 子 , 只 能 有 小 波 矢 小 能 量 的 声 
子 。 按 照 德 拜 理 论 cv ~ T? , 即 声 子 数 与 T* 正 比 。 这 些小 波 矢 小 能 量 的 声 子 在 与 电子 发 生 散 
射 时 ,只 能 是 一 种 小 角度 散射 , 若 电子 波 矢 初 态 为 ,散射 后 波 矢 为 有" , 按 动 量 守恒 
有 ik’ 二 反 kR 十 gq (6.2.31) 


计 及 kk，k' 与 之 间 夹 角 为 9, 则 有 


2hsin 2 —g (6.2.32) 


因 gk, 故 有 9*g 人 是 很 小 的 电子 在 低温 下 只 有 经 受 多 次 小 角 散射 才能 明显 改变 运动 方 
向 。 每 次 散射 使 电子 动量 在 原 运动 方向 上 损失 为 


(6.2.30) 


(1 一 cos g) 太 急用 大 (6.2.33) 
2 


所 以 ,每 次 电子 被 声 子 散射 对 电阻 率 的 贡献 应 与 9" 汪 罗 /大 成 正比 。 而 声 子 色散 关系 w 一 
vq，v, 为 声速 ,hw 一 如 工 , 所 以 由 一 三 。 故 低温 下 小 能 量 小 波 矢 声 子 参与 的 散射 引起 的 电 


阻 率 为 
pp~T T=T; 《6.2.34) 
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金属 中 电子 气 在 电场 已 : 驱动 下 产生 电流 密度 j- ,在 横向 磁场 B 二 BZ 的 作用 下 , 洛 伦 
兹 力 使 电子 运动 方向 偏转 ,在 金属 中 建立 y 方向 的 霍 尔 电场 En ,电子 沿 y 方向 的 分 速度 再 
次 受 洛 伦 兹 力 偏转 到 初始 电流 方向 ,造成 电阻 变化 的 现象 , 称 为 磁 致 电阻 。 

6.3.1 同时 存在 电场 ,磁场 情况 的 玻 尔 兹 受 方 程 

这 时 ,电子 气 的 输 运 现象 由 下 列 方 程 决定 


一 外 (E+ vxB) .Vf 一人 全 (6.3.1) 
了 一 万 十 万 
并 计 及 exXB) Vifo = elvxB). hv =0 


式 (6. 3. 1) 改 写成 
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af_e 二 三 大 
-~o"E3E "XB Vfi= 


设 fi =—— SX(E) .hk 
则 von =-V.( 强 x(E) 可 
__ 3 9 [3 
一 9x(E) 一 (ht 半 (Ex))* 
代入 式 (6.3.2), 得 


f—f = 人 RE Vf + 和 Rr XB(- x(E)) 


aE 
afo afo _afo 
或 一 于 证 KE) = 让 后 迄 持 (8BX3D 
由 于 "的 任意 性 ,得 
X(E) 一 一 herE + TB XK 
m m 
这 个 矢量 方程 可 写成 
X=L+MXX 
两 边 点 乘 M, 得 M:X=M:L 
故 X=L+MX(L+MXX) 


=L+MXL+MX (MXX) 
=L+MXL+M(M. X)— MX 
LiMXL+(L-: MM 
即 XM 
依 此 关系 式 , 得 ; 
xX(E) —— Eh {E+EBxE+ (g) B(B + E)}/l1 + (on 


式 中 ww = eB/m 为 电子 在 磁场 中 的 回旋 频率 。 
电流 密度 
Lke A 
二 总 | 绽 x) kdk 


将 式 (6. 3.5) 代 入 上 式 ,可 将 电流 密度 表示 式 写成 
j=6E—aE XB+7B(B.: E) 
,1 轩 ) 


_2™ CE) _ ww 
式 中 | er A rr 


(6. 3.2) 


(6. 3.3) 


(6. 3.4) 


(6.3.5) 


(6. 3.6) 


(6.3.7) 


(6. 3.8) 
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强 
rer/m)v (一 深 ) 
ler/m) 
= 了 UT CS 
afo 
2 td ， = coler/m)’ (6.3.10) 
7 二 号 I 二 we 1+ or 人 


6.3.2 霍 尔 效应 

1879 年 霍 尔 试图 确定 在 磁场 中 载 流 导 线 受到 的 
力 是 作用 于 导线 还 是 作用 于 在 导线 中 流动 的 电荷 ,而 
发 现 的 新 的 物理 现象 。 如 图 6. 7 所 示 ,z 方向 的 磁场 
B 使 沿 z 方 向 电流 的 载体 电子 受到 洛 伦 兹 力 的 作用 
而 偏转 ,在 垂直 于 j. 和 B 方向 上 产生 横向 电场 E,， 
这 一 现象 称 为 霍 尔 效应 (Hall effect),E, 称 为 霍 尔 电 
场 。 比 例 系数 


图 6.7 均 尔 效应 示意 图 


Ra = E,/(j:B) 


称 为 霍 尔 系数 ,是 描写 答 尔 效应 的 重要 物理 量 ,下 面 讨论 它 的 物理 内 涵 。 
由 式 (6. 3.7) 知 道 ,在 霍 尔 效应 的 实验 条 件 下 ,电流 密度 


j=6E—a(EXB) (6.3.11) 
写成 分 量 为 j: =6. E:—aBE, (6. 3. 12a) 
= aBE, +6. E, (6. 3. 12b) 


实验 中 y 方向 是 在 开路 状态 , j, = 0, 有 E, = 一 总， 
代入 式 (6.3. 12a) ,得 


i = E, 
年 尔 系数 Rn = 其 = (6.3.13) 
在 弱 磁 场 条 件 下 , wocr < 1, 6 和 a 表示 式 中 分 母 1 十 wir < 1, 于 是 
dn (Er) (6. 3.14) 
m 
_ ner (Er) 
(6. 3.15) 
人 
于 是 Ru 一 一生 一 一直 (6. 3. 16) 
如 果 金 属 中 载 流 粒子 是 空 穴 , 它 的 密度 为 请 ,在 相同 条 件 下 , 霍 尔 系数 是 
Ra = 点 (6.3.17) 
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因此 ,测量 金属 的 霍 尔 系数 可 以 判断 该 金属 的 载 流 粒 子 是 电子 还 是 空 穴 ,并 估算 其 密度 。 
表 6-2 列 出 一 些 金属 的 霍 尔 系数 的 实验 值 以 及 由 此 推算 的 载 流 粒 子 密度 。 


表 6-2 一 些 金属 的 霍 尔 系数 


金 属 RuXxl0 A 载 流 子 类 型 载 流 子 密度 X 10” m3 
Li -1.7 n 3.7 
Na pe n 3.0 
K = n 1.5 
Rb 一 5.0 n 1.2 
Cu 一 0.6 n 10.4 
Ag 一 0.9 7.0 
Au 和 n 8.9 
Be 2.4 p 2.6 
Ww i p 人 


现在 的 科学 认识 告诉 我 们 ,金属 中 载 流 子 的 类 型 和 密度 是 由 该 金属 晶体 的 能 带 结构 的 
细节 和 价 电子 的 填充 情况 来 决定 的 。 同 时 霍 尔 系数 也 与 载 流 子 的 散射 机 制 有 关 , 因 为 Rn 
的 分 子 与 z 的 平均 值 袜 有关 ,而 分 母 与 坊 有 关 。 

6.3.3 磁 致 电阻 

考虑 磁场 引起 金属 电阻 的 变化 时 ,在 弱 磁 场 条 件 下 至 少 要 计 入 磁场 的 平方 项 。 这 时 式 
《6. 3.5) 尼 ( 玉 ) 的 分 母 不 能 近似 当 作 1,X(E) 写 成 


: 
X= 和 EAE+EBxE+ (和) [(B: E)B— BE] (6. 3. 18) 


将 下 的 这 个 表示 式 代 入 式 (6. 3. 6) ,得 
j=nE—aEXB—yBE+y(B— EB (6. 3.19) 


这 里 w。 和 是 a 和 y 表示 式 中 分 母 以 1 代替 1 十 wtr 的 结果 。 式 (6. 3. 19) 又 可 改写 成 E 
依赖 电流 密度 j 的 关系 式 ; 


E= plj+a(j XB)+bB’j+ce(j : B)B} (6. 3.20) 
其 中 Am = 0 ,aa 一 一 poo,0 一 一 一 (7 一 mao)m (6.3.21) 


在 有 磁场 时 ,金属 的 电阻 率 
0 一 (已 7/ 大 (6. 3. 22) 


通常 用 下 列 量 表示 磁场 对 金属 电阻 率 的 影响 ; 
M= Me -ea -[E(B) 一 已 B 一 0)] 


PB [E(B = 0) .J]B 
= iE te = (6.3.23) 


如 金属 具有 立方 结构 ,下 面 列 出 电流 密度 和 磁场 在 某 些 方向 的 磁 致电 阻 值 : 
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4 [100] [100] [lol [110] [110] 0l] [111] 
B [100] [010] [001] [110] [110] [111] [110] 
M b+c=0 b b b b+c=06b+c=0 b 
由 此 可 见 , 对 于 金属 中 的 自由 电子 气 ,其 等 能 面 是 球面 ,给 出 的 结果 是 纵向 磁 致 电阻 是 
零 ,横向 磁 致电 阻 是 ,并 且 当 下 方向 确定 ,了 在 垂直 好 的 平面 上 改变 方向 , 磁 致电 阻 值 不 
变 。 究 其 原因 是 由 于 在 磁场 中 洛 伦 兹 力 只 改变 电子 的 动量 四 k 的 方向 ,不 影响 电子 的 能 量 。 
所 以 电子 波 矢 在 费 米面 上 与 磁场 相 垂 直 的 一 条 曲线 一 一 圆周 上 变化 。 如 果 电子 不 受 散 射 ， 


电子 在 圆周 上 的 不 停 地 旋转 , 角 频 率 也 是 we 一 昱 ， 实际 上 电子 遭受 散射 ,只 能 在 圆周 上 走 


过 = 时 间 的 路 程 。 在 弱 磁 场 条 件 wer 一 时 之 1 时 ,电子 在 这 一 贺 赂 上 走 了 一 小 段 路 程 , 遭 


散射 到 费 米 球面 上 另 一 个 圆周 曲线 上 走 一 片段 路 程 。r 很 短 ,在 4 K 时 也 只 脖 10“ 秒 , 室 
温 时 更 小 。 在 宏观 测量 的 时 段 里 ,电子 可 以 遍历 各 个 圆 形 轨道 的 不 同 片段 路 程 。 因 此 , 测 
量 磁 致电 阻 能 获得 有 关 金 属 费 米面 几何 形状 的 信息 。 


在 强 磁 场 条 件 四 二 1, 这 时 我 们 得 回 到 式 (6. 3.7) 一 式 (6. 3. 11) ,得 到 在 任意 磁场 条 


件 下 的 横向 磁 致电 阻 


ae -pwm- 4B 
Wm TFCRBy (83.80) 


当 B 较 弱 时 ， eB, 同 前 面 得 到 的 结果 一 样 。 而 当 B 极 大 时 ,横向 磁 致 电阻 达到 它 的 饱 


和 值 : 
A 
po |s-- (Reo)’ 
图 6.8 是 J.R.Klauder 和 J.E.Kunzler 在 4.2K 和 B= 1.8 人 条件 下 测量 B 沿 [100] 方 向 
时 ,电流 在 垂直 磁场 方向 铜 的 横向 磁 致 电阻 AR/R。 = (R(B) 一 R)/R 的 实验 结果 ,显然 ,这 个 
曲线 的 形状 ,对 [100] 轴 具有 4 度 旋转 对 称 。 这 个 结果 不 能 用 费 米 面 是 球面 的 模型 来 解释 。 


(6. 3.25) 


图 6.8 磁场 沿 [100] 方 向 铜 晶 体 的 权 向 磁 致 电阻 


后 来 ,D. Shoenberg 测量 了 铜 晶体 在 低温 和 强 磁场 条 件 下 ,电子 气 的 抗 磁 磁 化 率 随 磁场 
振荡 的 现象 。 他 分 析 了 振荡 的 周期 ,提出 铜 的 费 米面 模型 ,如 图 6. 9 所 示 。 铜 的 布 里 渊 区 是 
截 角 八 面体 , 沿 八 个 [111] 等 价 方向 费 米 面 呈 “ 圆 管 形 "能 面 与 相 邻 布 里 渊 区 相连 ,这 管 形 区 
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是 费 米面 的 “ 颈 部 ” ,其 截面 积 为 A。, 通 过 布 里 渊 中 心 的 截面 是 一 个 大 圆 ,其 面积 为 A, ,这 接 
近 球面 的 部 分 是 费 米 面 的 “腹部 ", 对 于 铜 这 两 个 截面 比 A,/A。 = 27。Shoenberg 的 这 个 铜 
费 米面 模型 来 自 实 验 , 也 与 磁 致电 阻 的 实验 结果 相符 。 同 年 B，Segall 对 铜 的 能 带 结构 作 了 
精巧 的 计算 ,算出 的 费 米 面 形状 与 上 述 模型 一 致 


图 6.9 铜 的 费 米 面 
(a) 钢 在 一 个 布 里 渊 区 中 的 费 米 面 ; (b) 铀 在 几 个 相 邻 布 里 渊 区 中 的 费 米 面 


实际 上 ,Ag 和 Au 的 费 米 面 形 状 也 同 Cu 的 费 米面 模型 相似 ,只 是 它们 的 As/A, 之 比 
不 同 , 对 Ag 为 51, 对 Au 为 29。 


$6.4 电子 发 射 


有 很 多 实验 表明 ,只 要 对 金属 中 电子 提供 必要 的 有 限 的 能 量 , 电 子 就 会 脱离 金属 而 出 
射 ,这 就 是 电子 发 射 。 这 意味 着 自由 电子 在 金属 ( 势 箱 ) 中 的 势能 加 动能 低 于 箱 外 电子 势能 
的 差距 是 有 限 的 。 其 实质 是 在 晶体 之 内 所 有 正 离子 产生 的 对 电子 的 吸引 力 势 被 平均 地 抹 平 
了 ,如同 对 电子 没有 吸引 力作 用 ,但 处 于 低 势 能 的 水 平 ,而 如 果 电 子 想 脱离 晶体 ,这 吸引 就 起 
作用 了 。 

基于 有 限 深 的 势 箱 模型 ,如 图 6. 10 所 示 ,我 们 引入 两 个 物理 量 : 

1， 电子 亲 和 势 X 指 电子 在 势 箱 外 无 穷 远 处 
的 势能 E- 与 电子 在 金属 内 部 的 势能 E。 之 差 。X 
= E.—E。 

2. 功 函数 指 忆 -与 电子 气 费 米 能 量 Er 之 
差 。$ = E. 一 Es。 

依照 能 量 提供 的 方式 有 如 下 几 种 电子 发 射 : 


迪 1. 高 温 引起 的 电子 热 发 射 ; 
金属 0 真空 2. 光照 引起 的 光电 效应 ; 
图 6.10 一 个 电子 在 金属 表面 的 势能 (模型 ) 3， 强 电场 引起 的 场 致 发 射 。 
现在 我 们 用 索 末 非 自 由 电子 气 模型 来 描述 这 些 现象 和 效应 。 
6.4.1 电子 热 发 射 


设 金属 的 温度 为 T, 电 子 沿 = 轴 垂 直 地 脱离 金属 表面 形成 电流 密度 j).(T)。 电 子 发 射 
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的 必要 条 件 是 电子 速度 的 x 分 量 wx 必须 超过 某 临界 值 ,满足 


守信 Er 十 $ 二 党 吧 (6.4.1) 


电子 能 量 E(k) = 各 二 于 mo， 导出 在 单位 体积 晶体 ,在 波 矢 空间 的 dk 


dksdk, dk 和 六 风度 , 
Bdk = 2 (PE) dr (6.4.2) 
8x h 


故 速度 在 w 到 vs 十 dv ，v, 到 v, 十 dv,,v: 到 v 十 dv 之 间 的 电子 数 为 


=2(* 1 
dn = 2( 罗 ) 5 yy 
= n(v:, v,, vi)dv:dv,dv. (6.4.3) 
这 里 n(vw,, v,, v.) 是 电子 的 速度 分 布 。 因 而 wm (v:，v,，v:)dvdv,dv: 是 从 金属 内 部 出 
来 ,在 单位 时 间 能 抵达 并 可 能 通过 金属 表面 单位 面积 的 电子 数 。 按 照 量子 力学 ,实际 上 能 通 


过 金属 表面 的 电子 数 ,应 是 上 述 这 个 数目 乘 以 电子 波 贯 穿 表 面 势 双 的 透射 率 8(v)。 因 此 
热 发 射电 流 密度 的 数值 为 


j(T) = 上 0) a, ts te) dodoy do 
(vs )v: dv, dv, dv. 
之 (6.4.4) 
|T i se 
引入 平面 极 坐标 户 二 吃 十 如 ,dvydv. = pdpdp (6.4.5) 
对 dp 的 积分 为 2r, 再 令 
Be odp = de (6.4.6) 
Er =e, wdo — 些 (6.4.7) 
于 是 电流 密度 
jn = seta (bi 
exp(F 二 +)+1 


按 式 (6.4.1),e 的 积分 下 限 为 功 水 数 $。 对 & 积 分 得 
TE gs [ale)in [1 + exp (#4) ]ae (6.4.9) 


到 此 为 止 , 索 末 非 模型 是 严格 的 。 

下 面 作 近似 计算 ,首先 把 8(e) 用 一 平均 值 5 代 替 , 即 不 论 w  w。， 取 何 数值 ,透射 
率 是 常数 。 另 外 ,由 于 功 函数 $ 远 比 kp 本 高 得 多 ,在 整个 积分 范围 6 > ksT, 故 取 近 似 
如 下 : 
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In[1 十 exp (者) 上 exp( 一 硬 ) 


最 后 得 
i(T) = Airrexp( 一 看 ) (6.4.10) 
过 dnmek A 
4xmeks _ 
A= ee = 120 Rr (6.4.11) 


式 (6. 4. 10) 称 为 里 查 孙 - 德 西 曼 (Richardson-Dushman) 公 式 , 它 是 1928 年 由 索 末 非 和 诺 德 海 姆 
(L. Nordheim) 各 自 独 立地 导出 的 。 表 6-3 列 出 一 些 金属 的 功 函 数 的 实验 值 (eV)。 


表 6-3 部 分 金属 的 功 函数 乡 


金属 (eV) 金属 $(eV) 金属 #$(eV) 
Li 2.38 Ca 2. 80 Al 4.25 
Na 2.35 Sr 2.35 In 3.8 
K 2.22 Ba 2.49 Ga 3.96 
Rb 2.16 Nb 3.99 1 3.7 
Cs 1.81 Fe 4.31 Sn 4.38 
Cu 4 Mn 3.83 Pb 4.0 
Ag 4.3 Zn 4. 24 Bi 4.4 
Au 4.3 Cd 4.1 Sb 4.08 
Be 3.92 Hg 4.52 Ww 4.5 
Mg 3. 64 


[ 引 自 N. W. Asheroft，N. D, Mermin. Solid State Physics. New York: Holt, Rinehart and Winston,1976. 364] 


图 6. 11 展示 钨 晶体 沿 三 个 不 同 晶 向 的 


人 电子 热 发 射电 流 密度 7/T* 一 于 的 实验 结果 
名 与 里 查 孙 - 德 西 曼 公式 比较 。 
Wega 6.4.2 光电 效应 
Ss 赫兹 于 1888 年 用 紫外 光照 射 金属 , 观 
EE 测 到 从 金属 发 射出 带电 粒子 的 现象 ,这 就 是 
全 20 光电 效应 。1897 年 ]. J. 汤姆 孙 发 现 电子 ， 
1900 年 伦 纳 德 (P. Lennard) 测 定金 属 在 光照 


时 发 射出 来 的 带电 粒子 的 荷 质 比 , 证 明 它们 
0 就 是 电子 。 实 验 表明 ,光电 效应 是 瞬时 发 生 


区 人 0 的 ,发 射电 子 与 光照 射 之 间 的 时 差 小 于 3 X 
TS 10- 秒 。 出 射 的 光电 子 数 目 与 光 强 成 正比 ， 

图 6.11 榴 咯 体 褒 三 个 不 同 蝇 向 进行 而 与 频率 无 关 。 对 于 每 一 种 金属 ,只 有 入 射 
的 记 于 交 术 寺 尖 可 光 频率 v 大 于 一 定 频率 v。, 才 有 光电 效应 。 


w 称 为 红 限 ,是 金属 的 特性 。 这 些 现象 ,用 光波 是 电磁 波 的 经 典 理论 难以 解释 。1905 年 爱 
因 斯 坦 提出 红 限 对 应 的 光子 能 量 就 是 金属 的 功 函数 : 


§6.4 电子 发 射 127 


ho =$ (6.4.12) 
他 同时 给 出 在 频率 "> w 的 光照 射 下 ,光电 子 动能 的 最 大 值 为 
E, =h(v—w) (6.4.13) 


在 索 末 非 自由 电子 气 模型 中 ,电子 气 服从 费 米 - 狄 拉克 分 布 ,在 温度 ,在 费 米 能 级 以 上 
的 能 态 存在 电子 。 因 而 光电 子 动能 最 大 值 只 有 在 绝对 零度 时 严格 成 立 。 

对 于 光电 效应 问题 ,电子 吸收 一 个 光子 各 ,相当 于 表面 势 又 高 度 下 降 了 hy 的 电子 发 射 
问题 。 所 以 式 (6. 4. 8) 原 则 上 适用 ,只 须 加 入 光子 能 量 和 带 来 的 必要 修正 。 这 时 ,由 于 


到 mo +h Er =e (6.4.14) 
所 以 该 式 中 应 改 为 e' 一 加 , 再 令 S(e) 二 5, 得 


j(T) = sensoT 3 Io[1 + exp(— Si ) Jae (6.4.15) 


又 设 e 二 e 一 $, de' = de, 于 是 
ji(T) = 人 下 [1 +exp 人 (一生 人 )) la (6.4.16) 


福 勒 (R. H. Fowler) 于 1931 年 分 两 种 情况 : (1)( 加 一 几 )/taT 一 并 入 0 以 及 (2)z 壹 0, 将 对 
数 函数 展开 得 到 如 下 结果 


j(T) =aAT’S gr(z) (6.4.17) 
$r( 工 ) 称 为 福 勒 函数 ， pa 
如 (z) = [。 一 复 + 第 ~“…], 当 z<0 (6.4.18) 
pr 
(7) 一 [天 + 要 一 (下 一 委 + 守 一 …)], 当 z>0 (6.4.19) 


这 里 A 见 式 (6.4.11),a 包含 光 吸收 和 电子 遭遇 散射 等 因素 。 福 勒 利用 上 述 理 论 与 实验 结 
果 拟 合 ,如 图 6. 12 所 示 。 并 求 得 
金属 Ag Au Ta 
$(eV) 4.74 4. 90 4. 12 
1932 年 L. A. DuBridge 等 对 Pd 又 验证 了 福 勒 理论 ,给 出 Pd 的 上 一 4.97eV。 
在 光电 效应 基础 上 ,后 来 发 展 了 紫外 光电 子 谱 (UPS) 和 X 射线 光电 子 谱 (XPS) 成 为 研 
究 固体 电子 结构 和 物质 成 分 的 重要 实验 手段 。 
6.4.3 场 致 发 射 
施加 强 电场 下 后 ,在 金属 体外 的 势能 


V(z) = Es, —E,—eFz (6.4.20) 


如 图 6. 13 所 示 , 它 是 一 条 和 斜 直线 。 按 照 量子 力学 观点 ,能 量 低 于 势能 最 大 值 的 电子 ,也 有 可 
能 从 金属 穿 过 势 垒 发 射出 来 。 在 外 加 强 电场 作用 下 ,金属 发 射 的 电子 流 可 按 热 发 射电 子 流 
的 方法 来 计算 。 主 要 区 别 在 于 所 有 w > 0 的 都 有 可 能 发 射 。 因 此 场 致 发 射 的 电流 密度 为 
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if9293K 
Tlo973K 


图 6.12 三 种 金属 光电 流 密度 与 光子 能 量 的 关系 。 图 6.13 电子 通过 强 电场 在 金属 表面 形成 的 三 角形 势 人 
TY FY = es ee Son[1+ exp(— E #7) Jee (6.4.21) 


积分 下 限 由 式 (6.4.7) 在 w = 0 的 条 件 来 定 。 
对 此 问题 透射 系数 $(e) 密 切 依赖 于 能 量 , 采 用 WKB(G. Wentzel, H. A. Kramers, L. 
Brillouin) 近 似 


a(EL) = exp(— 外 2m(V(z) — Eidz) (6.4.22) 
式 中 EE 一 轨 
za 由 V(z)—E.=0 (6.4.23) 


来 确定 。 将 V(z) 函 数 关系 代入 (6.4. 22) ,容易 求 得 


/1 
a(E,) = ezp[ 一 志和-Cx 一 ED] 


现在 计算 场 致 发 射电 流 , 取 下 0K 的 情况 ,此 时 e > 0 的 状态 都 没有 被 电子 占据 ,因而 式 
(6. 4. 21) 的 积分 上 限 为 es = 0, 下 限 可 视 为 一 c"。 由 于 了 和 0K 时 e 总 是 小 于 零 


mn[1+e( 吝 )]~ 一 看 (6.4. 24) 


这 样式 (6. 4. 21) 改 写成 
i(0, F) 一 


(6.4.25) 


显然 ,能 量 为 El Er( 即 se 和 0) 的 电子 对 场 致 发 射电 流 的 贡献 是 主要 的 ,因为 这 些 电子 的 
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贯穿 概率 最 大 。 所 以 把 6(e) 在 e = 0 处 展开 


CC Ll PE 
6(e) ~ exp 人 -全 (4 $e 十 )) (6.4.26) 
代入 式 (6.4.9) 得 
/ 的 
i(0, F) ~ eexp[- 气 Gam) sn]. 六 exp[22 ve] 
2 a 
=a exp(—B 去 ) (6.4.27) 
a 2 p44 (2m)'’ 
式 中 = (6.4.28) 


式 (6.4.27) 称 为 福 勒 - 诺 德 海 姆 公式 。 在 场 致 发 射 实验 中 电场 强度 下 在 10" 伏 / 米 的 量 级 。 图 
6. 14 是 忽 单 晶 沿 几 个 方向 的 场 致 发 射电 流 与 外 加 电场 的 关系 ,直线 是 福 勒 - 诺 德 海 姆 公式 。 


发 射 半径 (半径 107m) 


至 真空 泵 


图 6.14 纯 钨 单 晶 沿 几 个 不 同方 向 的 场 致 图 6.15 场 发 射电 子 显微镜 
发 射电 流 密 度 与 外 加 电场 的 关系 


图 6. 15 为 场 致 发 射电 子 显微镜 的 示意 图 。 这 是 一 个 让 晶体 针尖 在 高 电场 作用 下 发 射 
电子 的 设备 ,电子 射 到 包围 于 前 方 的 荧光 屏 ,以 观测 晶体 表面 的 结构 。 在 这 简单 仪器 中 金属 
针尖 相对 于 导电 荧光 屏 处 于 负 的 高 电位 ,这 个 仪器 抽 真 空 至 很 低 气压 以 防 气体 放电 。 理 想 
的 针尖 是 由 材料 的 单 晶 做 的 ,并 有 一 个 规则 的 形状 。 场 致 发 射电 子 沿 垂直 表面 方向 离开 针 
尖 , 如 果 是 针尖 半径 ,r, 为 针尖 离 荧 光 屏 的 距离 , 则 投射 到 荧光 屏 上 针尖 表面 的 像 的 放大 
倍数 为 一 /m 。 分 辩 率 受 金属 原子 振动 限制 ,为 此 针尖 应 以 液 氨 冷却 。 虽 然 看 不 到 个 别 原子 
的 像 , 但 能 观测 到 亮 暗 有 别 的 规则 的 图 斑 , 对 应 于 针尖 不 同 功 函 孝 的 区 域 。 这 些 可 用 金属 表 
面 上 不 同 晶 面 来 解释 。 
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8$6.5 等 离子 体 


索 末 菲 的 金属 自由 电子 气 模型 取得 相当 好 的 结果 ,阐明 不 少 物理 现象 ,但 也 有 它 的 局 限 
性 。 其 一 是 没有 考虑 晶 格 离子 产生 的 周期 性 势 场 ,这 个 问题 的 探索 和 解决 是 下 一 章 固体 能 
带 论 的 主题 。 其 二 是 没有 考虑 电子 之 间 的 相互 作用 ,这 是 本 节 以 及 下 一 节 讨论 的 主题 。 

我 们 以 凝 胶 模 型 作为 基础 ,在 这 模型 中 电子 在 带 正 电荷 均匀 分 布 的 凝 胶 介 质 中 运动 , 保 
持 体系 电 中 性 。 但 由 于 电子 之 间 有 长 程 的 库仑 相互 作用 ,电子 气 会 在 库仑 力 驱动 下 形成 某 
种 彼此 相关 的 集体 运动 。 

6.5.1 等 离子 体 振荡 

电子 气 与 其 正 电 荷 凝 胶 组 成 金属 中 的 等 离子 体 。 若 ”是 电子 的 平均 数 密度 , 则 电子 平 
均 电 荷 密度 为 m 二 一 en , 它 与 正 电荷 凝 胶 的 平均 电荷 密度 pi = en 绝对 值 相 等 ,正好 保证 系 
统 电 中 性 。 设 想 由 于 某 种 原因 引起 密度 涨 落 。 在 某 一 微小 区 域 电 子 密度 低 于 平均 密度 ,该 
微小 区 域 的 正 电 荷 背景 就 会 吸引 周围 的 电子 ,补充 而 来 的 电子 数 太 多 了 ,库仑 作用 驱使 再 离 
开 该 处 。 这 样 形成 电子 密度 有 节奏 的 起 伏 , 便 是 等 离子 体 振荡 的 图 像 。 

电子 电荷 密度 p(r, +) 一 般 说 是 位 置 r 和 时 间 1 的 函数 ,其 起 伏 是 以 p 一 po 表示 ,与 此 电 
荷 起 伏 相 联系 的 电场 E 由 泊 松 方程 


YE= 坪 (一 o) (6.5.1) 


决定 ,we 为 真空 电容 率 。 这 里 实际 上 假定 正 电荷 是 不 动 的 ,由 于 离子 质量 比 电子 大 得 多 ,这 
样 的 假设 不 失 为 一 个 好 的 近似 。 在 此 电场 E 作用 下 ,电子 运动 方程 


更 二 一 一 到 (6.5.2) 


这 里 略 去 了 散射 引起 的 阻尼 力 ,在 下 面 将 会 弄 清 楚 等 离子 体 振荡 运动 的 时 间 周期 远 小 于 电 
导 过 程 中 的 弛 移 时 间 。 当 然 电子 运动 应 当 满 足 电荷 守恒 定律 


+div(pv) =0 (6.5.3) 
如 果 电 子 密度 偏离 平均 值 不 大 , 即 (p 一 pp) < mo, 于 是 上 式 可 近似 写成 
B+pdivw =0 (6.5.4) 


再 对 上 式 求 时 间 导 数 ,得 


= PE(p—p) (6.5.5) 


上 式 又 可 改写 成 
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(pp) telp—pm) =0 (6.5.6) 


式 中 吻 二 村- (6.5.7) 


就 是 等 离子 体 振荡 频率 ,其 大 小 可 由 


故 wp 10 sr 
而 电导 过 程 的 弛 歼 时 间 rs10-"s, 故 wrr 祖 1, 表明 我 们 在 前 面 略 去 阻尼 力 是 合理 的 。 同 时 
这 也 表明 ,等 离子 体 振荡 是 在 没有 碰撞 的 情况 下 存在 的 一 种 集体 运动 。 由 于 这 里 只 涉及 电 
场 忆 的 散 度 ,所 以 等 离子 体 振荡 必定 是 一 种 纵波 振荡 ,也 就 是 说 p 一 po 应 写成 

p—p = Aero (6.5.8) 
更 普遍 的 情形 p 一 wm 写成 

p—p = DA (6. 5.9) 

详细 的 理论 计算 是 D. Pines 和 博 姆 完成 的 ,得 到 的 色散 关系 为 

名 (9g) 一 虞 十 也 骂 (6.5.10) 


这 里 vr 是 费 米 速度 。 

6.5.2 等 离 体 子 

等 离子 体 振荡 的 能 量 量子 六 wr 称 为 等 离 体 子 (plasmon), 对 于 金属 让 we 大 约 在 5 一 
30 eV 之 间 。 由 于 1 K 一 10…eV ,在 常温 下 很 难 激发 等 离子 体 振荡 。 因 此 ,如 果 我 们 忽略 零 


点 振荡 能 量 吉 hwr ,人 们 可 以 得 出 结论 ,电子 气 的 运动 是 如 此 紧密 关联 以 致 不 发 生 电荷 起 


伏 。 实 际 上 在 常温 时 金属 中 的 电子 气 处 在 零点 振荡 的 
状态 ,存在 电荷 密度 的 零点 起 伏 。 这 种 集体 运动 来 自 
电子 间 库 仑 作用 的 长 程 部 分 ,使 电子 之 间 在 长 距离 范 
围 相互 关联 ,形成 纵向 长 波 振动 。 于 是 电子 间 的 裸 库 
仑 作用 er 变 成 短程 的 或 屏蔽 的 库仑 作用 


Eexp(—ger) (6.5.11) 


强度 (任意 单位 ) 


在 r> 让 的 区 域 , 原 有 的 库仑 作用 基本 消失 ,9. 就 是 


等 离子 体 振荡 的 最 大 波 矢 值 0 0 0 
利用 能 量 约 2000 eV 的 一 束 包 电子 穿 过 金属 股 ， 。 。。 es ee 

测量 电子 能 量 损失 强度 的 峰 发 生 在 什么 能 量 ,可 以 测 

定 hws 的 值 。 图 6. 16 是 对 Mg 薄膜 的 实验 结果 。 图 下 全 时 王 插 和 


儿 [ 引 自 C.J. Powell, J. B. Swann. 
中 在 hwp = 10.6eV 及 其 整 倍数 位 置 的 诸 峰 是 属于 等 Phys. Rev. ,116(1961)81] 
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离 体 子 。 而 在 有 wp 一 7. 1 eV 及 其 整 倍数 位 置 的 几 个 峰 是 激发 金属 电子 气 表面 等 离 体 子 对 
应 的 能 量 损失 。 

朗 道 (L. D. Landau) 曾 经 在 研究 液 氮 超 流 性 质 时 提出 低能 量 元 激发 和 准 粒 子 的 概念 。 
后 来 这 些 概念 用 于 晶体 物理 也 获 成 功 。 唱 体 是 一 个 复杂 的 系统 ,其 中 粒子 密度 很 高 ,粒子 之 
人 间 相 互 作 用 很 重要 。 通 常 只 能 采用 适当 物理 模型 近似 求解 。 有 些 晶体 的 基本 性 质 ,如 内 聚 
能 ,由 系统 的 基态 性 质 决 定 。 许 多 晶体 的 基本 性 质 则 由 系统 的 低能 量 激发 态 来 说 明 。 例 如 
晶 格 的 比 热 须 由 格 波 的 量子 - 声 子 才能 说 明 。 声 子 就 是 晶 格 离子 集体 运动 以 格 波形 态 表现 
的 低能 量 元 激发 。 每 个 声 子 有 一 定 的 能 量 和 动量 , 故 可 用 准 粒 子 来 描述 。 

等 离子 体 振荡 是 金属 电子 气 中 长 程 库仑 作用 驱使 形成 的 长 波 纵向 振荡 的 集体 运动 , 它 
们 的 准 粒子 是 等 离 体 子 。 只 是 由 于 we 的 能 量 很 大 ,常温 下 热能 不 足以 激发 这 种 元 激发 或 
准 粒子 。 总 之 ,这 些 元 激发 或 准 粒 子 ,它们 是 代表 系统 某 种 集体 运动 形态 的 量子 。 因 此 离开 
这 系统 ,这 些 量子 就 失去 存在 的 根基 。 声 子 , 等 离 体 子 等 准 粒子 都 是 玻 色 粒 子 , 服 从 玻 色 统 
计 分 布 。 还 应 当 指 出 ,等 离子 体 振荡 不 仅 在 金属 中 存在 ,在 半导体 中 价 电子 组 成 的 电子 气 也 
存在 等 离子 体 振荡 。 

去 掉 长 程 库仑 作用 后 ,电子 间 只 存在 屏蔽 库仑 作用 的 电子 气 , 称 为 准 电 子 气 。 准 电子 仍 
然 是 费 米 子 , 服 从 费 米 - 狄 拉克 统计 分 布 。 前 面 讲 霍 尔 效应 时 , 某 些 金属 的 霍 尔 系数 是 正 号 ， 
其 传导 电流 的 粒子 是 空 穴 ,也 是 准 粒子 在 这 些 金属 中 存在 空 穴 气 体 , 它 也 是 费 米 子 , 服 从 费 
米 - 狄 拉克 分 布 。 

6.5.3 屏蔽 库仑 势 

假定 位 于 原点 的 点 电荷 e 在 r 处 产生 的 势 为 p(r) ,由 于 这 个 势 的 影响 ,r 点 的 电子 密度 
应 为 

m(r) 一 rE— ptr) aEYdE (6. 5.12) 


这 里 g(E) 为 单位 体积 中 自由 电子 的 能 态 密度 。 当 eg(r) 为 小 量 时 , 费 米 分 布 为 
f(E—ep(r)) = f(E)— 9fep(r) ~ f(E)+6(E— Er)ep(r) (6. 5.13) 


于 是 
i [re +6(E— Er)ep(r)]g(E)dE 


= m+ ep(r)g(Er) (6.5.14) 


势 p(7) 还 应 满足 泊 松 方程 
Viglr) = 一 二 or) 


= 二 [ear) 十 eg(Er)p(r)] (6.5.15) 
利用 g(r) 及 8(r) 的 傅 里 叶 展 式 


g(r) = dpe” (6.5.16) 


5(r) = de (6. 5.17) 
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将 它们 代入 泊 松 方程 ,得 
Ee eo 
98(9) = eolqg + ge) (ee: 


@: mks 
en ie 


， 
= Se(Er) 一 (6.5.19) 


再 将 p(q) 代 到 式 (6. 5. 16) 积 分 后 得 点 电荷 e 的 屏蔽 库仑 势 为 


= 
9(7)= A exp(— ger) (6. 5. 20) 


通常 定义 2 = 去 为 屏蔽 长 度 ,对 于 金属 42<10 *“m, 大 约 与 原子 间距 相当 ,可 见 准 电子 之 间 


互 作用 确 是 短程 的 。 

6.5.4 单 粒子 激发 

金属 电子 气 中 除了 有 集体 运动 的 激发 外 ,还 有 单 粒子 激发 。 电 子 气 的 基态 是 费 米 球 内 
所 有 状态 被 电子 占 满 , 费 米 球 外 的 状态 是 空 的 。 如 果 费 米 球 内 & 状态 电子 激发 到 球 外 上 十 4 
的 空 状态 , 则 在 球 内 出 现 一 个 上 空 穴 , 球 外 有 一 个 k 十 q 电子 。 这 种 单 粒 子 激发 产生 一 个 电 


子 - 空 穴 对 ,需要 的 能 量 为 
E= 荡 [(k+q)* 一 如 ] 


= 起 (g++2k .4q) (6.5.21) 


而 k 志 ks 并 lk+g|> kr 


表示 一 个 态 在 费 米 球 内 ,一 个 在 费 米 球面 外 。 如 果 9 > 2kr, 球 内 所 有 电子 都 可 以 被 激发 ， 
故 g 的 上 界 为 2 , 即 0 < 9 << 2kr, 相应 的 激发 能 量 的 界限 为 


Em = 起 (gq +2khrq) (6. 5. 22) 


0， 当 9<< 2 
= 三 


6. 5. 23 
起 (9 —2krq), 当 g> 2kr ( ) 


图 6. 17 示意 画 出 电子 气 中 两 种 激发 谱 。 w 
由 图 可 知 ,在 9 < gq 区 域 ,由 于 we > Ew 一 
hwmx， 电子 气 的 个 别 激发 不 可 能 产生 等 离 体 
子 。 在 这 区 域 ,由 于 等 离子 体 振荡 是 一 种 稳定 的 
集体 运动 状态 , 它 不 可 能 衰减 成 为 很 多 的 个 别 激 
发 。 在 g > gq 区 域 ,等 离子 体 振荡 的 波长 太 短 ， % 
一 般 是 不 稳定 的 ,这 时 只 有 个 别 激发 存在 。 

现在 估计 在 单位 体积 中 等 离 体 子 的 模式 on 
总 数 Ne ,由 


ge 2ke q 
图 6.17 等 离 体 子 和 个 别 激发 的 谱 


hq: | hgeke 
m 


有 wmar 一 了 


~ ivrg. 一 hw 
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可 求 得 x) = 2 = 过 


在 波 矢 空间 ,等 离 体 子 的 波 矢 是 处 在 半径 为 g. 的 球 内 。 故 模式 总 数 为 


而 单位 体积 电子 气 的 自由 度 总 数 为 3, 因 此 


3 (6.5.25) 
对 于 金属 钠 Ne 18%。 
”3m 


$6.6 维 格 纳 晶 格 


前 面 讨论 了 在 凝 胶 模 型 中 电子 气 的 库仑 作用 导致 电子 间 的 互 作 用 是 屏蔽 的 库仑 作用 ， 
屏蔽 效应 的 程度 由 q: cc ke 来 量度 ,电子 密度 高 ,Ar 值 大 ,4: 也 大 ,屏蔽 效应 强 。 这 时 电子 可 
看 成 彼此 独立 地 自由 运动 。 在 低 密 度 的 电子 气 中 ,其 费 米 球 半径 好 小 ,系统 中 电子 的 平均 


动能 E = 3E. 小 ,屏蔽 效应 很 弱 , 电 子 间 库 仑 作用 仍然 是 长 程 的 ,不 可 忽略 。 


早 在 1934 年 维 格 纳 就 提出 , 当 电 子 气 密度 足够 低 时 ,电子 势能 将 超过 平均 动能 ,这 时 为 
了 减 小 电子 间 的 库仑 排斥 能 ,电子 系统 将 在 均匀 正 电荷 背景 中 形成 电子 晶 格 。 这 就 是 维 格 
纳 晶 格 。 

现在 简要 地 估算 维 格 纳 电子 晶 格 ( Wigner's electron lattice) 的 能 量 。 设 电子 气 的 密度 


为 m， 过 则 是 每 个 电子 占有 的 空间 ,假定 这 体积 是 半径 为 ro 的 球体 
4x;3=1 (6.6.1) 


若 取 玻 尔 半径 aa = 尼 /me’ 为 单位 , 则 m 一 maa。 球 内 正 电 荷 是 均匀 分 布 的 ,总 电荷 量 为 e， 
电子 处 在 球 中 心 , 故 球 是 电 中 和 的 。 若 各 个 中 性 球 之 间 相 互 作 用 忽略 不 计 , 电 子 晶 格 的 总 能 
量 近似 等 于 一 个 电 中 性 球 的 能 量 乘 以 电 中 性 球 的 总 数 。 


每 个 中 性 球 有 三 项 能 量 :一 是 电子 的 平均 动能 E 一 3E:, 利用 kr 二 (3mz) 0 及 
(6.6.1) 式 , 则 


21Ry (6.6.2) 


去 2. 
2 一 计 


这 里 能 量 取 1Ry 一 束 为 单位 。 第 二 项 为 球 内 均匀 正 电荷 与 位 于 球 心 的 电子 的 互 作 用 能 ， 


一 二 Ry。 第 三 项 是 球 内 均匀 分 布 正 电荷 本 身 的 自作 用 能 ,=Ry。 故 每 个 中 性 球 的 能 量 为 
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E221_3.12 


了 (ey (6.6.3) 


即 E=~ (6. 6.4) 
维 格 纳 估计 当 6 过 r, 过 10 时 ,电子 气 系统 将 形成 电子 晶 格 。 有 人 比较 了 几 种 可 能 的 晶 格 结 
构 , 其 中 体 心 立 方 晶 格 具有 最 低 的 静止 晶 格 能 ,故人 们 相信 三 维 电子 气 系统 在 密度 足够 低 时 
将 凝结 成 体 心 立方 结构 。 但 迄今 为 止 没有 能 够 得 到 实验 证 实 。 有 关 评述 可 参阅 Care C. M 
和 N. H. March 的 评述 D。 

实际 固体 材料 中 的 自由 电子 密度 对 应 的 7, 在 2 一 6 之 间 , 在 这 范围 内 关联 能 远 小 于 交 
换 能 。 所 以 ,寻找 可 能 具有 维 格 纳 晶 体 状态 的 实际 的 人 为 体系 , 它 的 电子 密度 必须 很 低 (对 
应 的 7, 很 大 ) ,只 有 在 这 时 关联 作用 才 成 为 支配 体系 的 主导 因素 。 用 新 的 方法 研究 三 维 电 
子 气 的 关联 效应 估计 出 现 维 格 纳 晶体 状态 ,体系 的 密度 非常 之 低 ,r, 要 大 于 80 光景 @。 


@ Adv.Phys.,24(1975)101—116 
® Phys Rev. B,58(1998)6800 一 6806 
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习 题 


1.， 导 出 一 维和 二 维 自 由 电子 气 的 能 态 密度 。 
2. 若 二 维 电子 气 的 面 密度 为 n, ,证 明 它 的 化 学 势 为 


A(T) = hoTn| exp (于 于 ) !]. 


3，He’ 是 费 米子 ,液体 He’ 在 绝对 零度 附近 的 密度 为 0.081 g/cm’ 。 计 算 它 的 费 米 能 Es 和 费 米 温度 。 

4. 金属 钾 在 低温 下 的 摩尔 电子 比 热 的 实验 值 为 c。 = 2. 08TmJ/mol* K, 试用 自由 电子 气 模型 求 它 的 费 米 
能 Er 及 状态 密度 g(Er)。 

5. 银 是 一 价 金属 ,在 工 = 295 K 时 , 银 的 电阻 率 p 一 1.61X 10“0.cem, 在 T=20K 时 ,电阻 率 po 一 
0.038 X10* 0 . cm。 求 在 低温 和 室温 时 电子 的 自由 程 。 银 的 原子 量 为 107. 87 ,密度 为 10. 5 g/cm 。 

6. Hunter S. C. 和 F. R. N. Nabarro 曾 计算 铜 中 每 厘米 位 错 线 引起 的 电阻 率 如 下 ; 
刃 型 位 错 Ap = 0.59 X 102 N+ em 
螺 型 位 错 Ap, = 0.18X 10-2 0.cm 
假定 刃 型 位 错 和 螺 型 位 错 有 相同 密度 (位 错 密度 为 1 cm* 有 多 少 条 位 错 线 )。 已 知 位 错 产生 的 电阻 率 
Ap = 2X 10* 0 . cm, 问 铜 中 的 位 错 密度 是 多 少 ? 

7. 在 室温 下 金属 铁 (Be) 的 窟 尔 系数 为 2. 44 X 10” m ，C 一 , 求 钙 中 空 穴 密度 。 

8. 试 计算 Cs 在 工 一 1000 K 时 热电 子 发 射 的 电流 密度 。 

9. Al 等 离 体 子 能 量 #wr 的 实验 值 为 15. 3 eV ,按照 自由 电子 气 模型 Al 的 电子 密度 为 = 一 18. 06 X 
102 cm , 求 hwe 的 理论 值 。 
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在 第 四 章 中 ,我 们 看 到 晶体 的 周期 性 结构 决定 了 声 子 的 色散 关系 。 同 样 ,对 晶体 中 的 电 
子 而 言 ,周期 性 结构 导致 电子 处 于 周期 性 势 场 之 中 ,从 而 也 对 电子 态 起 决定 性 的 影响 ,其 结 
果 是 电子 的 能 量 可 用 一 系列 能 带 或 许可 带 表 示 。 每 一 个 能 带 之 中 ,电子 的 能 量 与 电子 波 矢 
有 确定 的 色散 关系 ,通常 称 之 为 能 带 结构 。 许 可 带 之 间隔 以 能 量 不 可 能 为 电子 所 有 的 范围 ， 
称 为 禁 带 ; 恰 如 第 四 章 的 一 维 双 原 子 链 的 情形 ,在 声 频 支 与 光 频 支 之 间隔 以 一 定 宽度 的 频 阶 
一 样 。 能 带 理论 是 固体 物理 学 的 核心 部 分 之 一 ,具有 极 重要 的 意义 。 例 如 正 是 能 带 论 促 
进 了 半导体 学 科 的 发 展 ,并 对 于 当代 高 度 发 展 的 微 电 子 工业 作出 了 奠基 性 的 贡献 。 能 带 
理论 是 用 量子 力学 研究 固体 中 电子 的 运动 规律 。 显 然 ,这 原本 是 一 个 复杂 的 多 体 问题 。 
在 经 过 一 定 的 近似 处 理 后 ,可 以 转化 成 一 个 电子 在 周期 性 势 场 中 的 运动 ;晶体 中 其 他 所 
有 电荷 的 影响 均 可 用 此 单 电子 的 周期 场 来 概括 。 所 以 ,能 带 理论 有 时 亦 称 固体 的 单 电子 
理论 。 
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将 晶体 看 作 是 可 在 全 部 晶体 中 运动 的 价 电子 与 位 于 格 点 (或 基 元 中 ) 的 \ 由 内 层 电子 与 
原子 核 组 成 的 离子 (以 下 简称 晶 格 离子 或 离子 ) 的 集合 。 因 此 , 当 不 存在 外 场 时 体系 的 哈密 
顿 量 可 表示 为 

H= H.+H.+H. (7.1.1) 


其 中 ,HH. 为 电子 部 分 : 


; 1 
HAV pe 


Bxeo EF | 一 天 | 


(7.1.2) 


上 式 中 第 一 项 表示 所 有 电子 的 动能 之 和 ,m 为 电子 质量 ,x 用 以 区 分 不 同 的 电子 ;而 第 二 项 
代表 电子 间 的 库仑 相互 作用 势能 ,m 代表 第 个 电子 的 坐标 ,累加 号 上 的 撤 号 表示 排除 上 一 
A 的 项 。(7. 1. 1) 式 中 的 Hi 为 离子 部 分 : 


及 = 忆 划一 Vi+ 言 忆 VCR -Ry) (7.1.3) 


其 中 第 一 项 代表 所 有 离子 的 动能 之 和 ; V,(R; 一 Ri ) 表示 一 对 位 于 R; 和 Rz 的 离子 间 的 相互 
作用 势能 ,因此 上 式 第 二 项 即 为 所 有 晶 格 离子 之 间 的 相互 作用 能 量 。(7. 1. 1) 式 中 的 最 后 一 
项 表示 价 电子 与 晶 格 离子 间 的 相互 作用 ,可 表示 为 


He = DVeln —R,) (7.1.4) 
如 


其 中 V-(m 一 R,) 表示 位 于 r 的 价 电子 与 位 于 R; 的 晶 格 离子 之 间 的 相互 作用 势能 。 
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7.1.1 单 电子 近似 

由 于 晶体 中 的 离子 与 电子 的 数 密度 通常 在 每 立方 米 10” 的 数量 级 ,要 准确 求解 与 
《7.1.1) 式 相应 的 薛 定 雇 方 程 是 根本 不 可 能 的 。 通 常 总 是 采用 各 种 各 样 的 近似 方法 。 首 先 
是 应 用 所 谓 绝热 近似 或 玻 恩 - 奥 本 海 姆 近似 。 其 根据 是 由 于 电子 与 离子 具有 明显 不 同 的 质 
量 ,在 晶体 中 运动 速率 也 有 数量 级 的 差别 。 例 如 ,由 第 六 章 可 知 金属 中 的 电子 运动 的 典型 速 
率 vr 在 10' m/s 量 级 ,而 离子 运动 速率 最 高 也 只 在 10” m/s 量 级 。 就 是 说 ,相对 电子 而 言 ， 
离子 的 运动 极其 缓慢 。 以 至 可 以 认为 离子 对 电子 的 运动 并 无 反应 ,而 电子 对 离子 的 运动 响 
应 如 此 迅速 ,电子 体系 的 能 量 总 是 处 于 与 任 一 瞬时 离子 位 置 相对 应 的 最 低能 量 。 通 常 将 此 
描述 为 电子 绝热 地 响应 离子 位 置 的 变化 。 因 此 这 一 近似 又 称 为 绝热 近似 。 绝 热 近似 有 效 地 
将 电子 运动 和 离子 运动 分 开 成 独立 的 两 部 分 ( 退 耦 )。 在 讨论 电子 运动 时 ,只 须 将 所 有 离子 
固定 在 某 一 瞬间 位 置 上 。 而 在 本 章 感 兴趣 的 范围 ,可 认为 所 有 的 离子 都 处 在 平衡 位 置 , 即 相 
应 于 绝对 零度 时 的 情形 。 因 此 ,可 将 关于 电子 的 薛 定 谓 方 程 写 为 


Hy=(H.+ Hui)y= Ey 《7, 1.5) 


式 中 ,在 妃 -; 内 ,认为 所 有 的 离子 都 处 在 格 点 的 平衡 位 置 。 从 而 离子 位 置 在 方程 中 只 起 参量 
作用 ,电子 波 函 数 只 决定 于 电子 的 坐标 。 注 意 ,上 式 中 的 哈密 顿 算 符 H 比 (7.1.1) 式 少 一 
项 H,。 

将 (7.1.2) 与 (7.1.4) 式 代入 (7.1.5) 式 得 


H= DHi+ Ha (7.1.6) 


其 中 es 
vy 一 
Hi= am Vit 2 Van R;) 
ES 
Heri Tl 


在 (7.1. 6) 式 中 ,由 于 第 二 项 的 存在 ,问题 仍 很 复杂 ,因为 这 一 项 涉及 两 个 粒子 的 坐标 。 要 是 
不 存在 这 一 交 义 项 ,(7. 1. 6) 式 对 应 的 薛 定 雇 方 程 便 可 简化 成 


(DH)G= Ep (7.1.8) 


6 


而 多 则 可 表示 为 单 电子 波 函 数 pi(r) 之 乘积 : 


Bri Tas Tn) = (ni) gre) pa (ry) = [plr) (7.1.9) 
2 
其 中 为 第 k 个 电子 的 坐标 ,N 为 晶体 中 的 价 电子 总 数 。 而 
E= DE, 


EE 为 单 粒子 能 量 ,满足 
Hig: = Eps 
将 (7.1. 9) 视 为 方程 的 近似 解 ,可 据 此 计算 H 的 久 期 值 已 ,然后 再 用 变 分 方法 确定 单 电 
子 波 函 数 mw 应 该 满足 的 方程 式 。 设 (7. 1. 9) 式 中 的 gs 满足 正 一 性 , 即 
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(gr | pr) = [E pr dr = Ou (7.1.10) 


可 得 
= (1HI®= Dp lHlp)t+$ Dpe | He | ppr) (7.1.11) 
四 ra 


根据 变 分 原理 ,近似 程度 最 好 的 ps 应 使 入 期 值 E 为 极 小 。 因 此 将 上 式 对 w 变 分 ,并 将 及 


作为 拉 格 朗 日 乘 子 , 即 
SE— DE((g | 9)—1]=0 (7.1.12) 


由 此 得 到 


《pe | 及 1g)+ 在 - 二 了 (dpipre ipx) — El6p: | me)》 


Fh) 


= (ps | Hi ED 


neo vf) [re 


上 式 的 成 立 并 不 依赖 于 Sg ,从 而 得 到 函数 gs 应 当 满 足 的 方程 


Tr 


gr)—Elp)=0 (7.1.13) 


EA le a lp = Eplr) (7.1.14) 


4xe yat) Tr—r' | 


上 式 称 为 哈 特 里 (Hartree) 方 程 ,为 单 电子 波 函 数 ps 满足 的 方程 。 上 式 中 7 与 分别 为 第 
个 与 第 "个 电子 的 位 和 撩 。 上 式 左边 第 三 项 代表 第 个 电子 在 所 有 其 他 电子 (8 关 &) 作 平均 
分 布 时 的 电子 间 库 仑 相互 作用 势 ,从 而 在 一 定 的 程度 上 计 及 电子 间 的 相互 作用 。(7. 1. 14) 
式 将 晶体 中 多 电子 问题 简化 为 一 个 在 所 有 晶 格 离子 的 周期 场 wW 以 及 其 他 电子 的 平均 场 中 
运动 的 单 电子 问题 ,而 变 分 的 拉 格 朗 日 乘 子 就 是 单 电子 的 能 量 。 

7.1.2 ， 布 洛 赫 波 

在 上 面 的 讨论 中 ,我 们 没有 考虑 电子 间 的 交换 关联 相互 作用 ,进一步 的 讨论 不 属 本 书 范 
。 这 里 重要 的 是 ,通过 哈 特 里 方程 ,我 们 将 一 复杂 的 多 粒子 体系 问题 约 化 为 周期 场 中 的 单 
电子 的 运动 。 这 也 正 是 本 章 讨论 的 出 发 点 。 综 上 所 述 ,讨论 晶体 中 的 电子 态 即 为 求解 下 列 
单 电子 薛 定 谓 方 程 


Hp=[- 拓 Vi+Vv(n)]p=By (7.1.15) 


式 中 ,V(r) 包 括 晶体 离子 势 与 其 他 电子 的 平均 势 。 显 然 Y(r) 具 有 晶 格 的 周期 性 

V(r+R) = V(r) (7.1.16) 
式 中 R, 为 任意 格 矢 , 可 表示 为 基 矢 a , a,, as 的 整数 组 合 : 

Ri = lat las + las 

44、Ls、4 均 为 整数 。 通 常 称 V(r) 为 周期 性 势 场 。 实 际 上 V(r) 包 括 (7. 1. 14) 式 的 第 二 和 第 
Be T,,T, 作用 于 任意 函数 f(r) 的 结果 是 

Tif(r)= f(ri+R) {79.17 

将 T, 作用 于 五 f(r) 得 TiHf(r), 按 Ti 的 定义 
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TH(CD7(r) 一世 LHCr)7(r)] = H(r+R)f(r+R) (7.1.18) 
由 于 V(r 十 Ri) 二 V(r), 以 及 算 符 V" 对 平移 不 变 ,上 式 化 为 
THf(r) = Hf(r+R) = HTf(r) (7.1.19) 
由 于 f(r) 为 任意 函数 ,上 式 表 明 哈 密 顿 算 符 与 平移 算 符 T, 对 易 : 
TH = HT, (7.1.20) 


对 易 算 符 有 共同 的 本 征 函 数 ,而 有 H 的 本 征 函 数 就 是 晶体 中 电子 的 波 函 数 ;因此 可 以 选用 平 
移 算 符 的 本 征 函 数 作为 晶体 电子 波 函 数 ,而 考察 T, 的 本 征 函 数 应 有 的 性 质 就 可 知道 晶体 电 
子 波 函数 y(r) 所 应 具有 的 性 质 。 

由 本 征 函数 应 具备 的 性 质 知 


Twy(r) = y(r+R) = 4p(7) (7.1.21) 
式 中 为 本 征 值 。 而 且 如 T。 为 平移 


R, 一 ma mgs 十 maas 


的 算 符 , 则 
Tay(r) = y(r+Rn) = Any (lr) (7. 1.22) 
4。 为 与 平移 R。 相应 的 平移 算 符 T。 的 本 征 值 。 
由 于 PT Ta (7.1.23) 
是 平移 算 符 显然 具有 的 性 质 ,由 (7. 1. 21) 式 与 (7. 1. 22) 式 可 见 , Tt 的 本 征 值 x+。 必然 满足 
MA 一 Mt (7.1.24) 


另 一 方面 ,如 果 假设 晶体 为 沿 @ 方向 的 N' 个 原 胞 、a; 方向 的 N; 个 原 胞 .os 方向 的 N; 个 
原 胞 堆 集 而 成 ,将 第 四 章 介绍 的 周期 性 边界 条 件 应 用 于 晶体 电子 波 函数 y(r) ,应 有 
r+ Ne) = y(n) 

但 pr+ Nia)= To g(r) = (0) ylr) (7.1.25) 
式 中 4。 为 平移 R, = a 相应 的 平移 算 符 的 本 征 值 。 由 此 可 得 

2 二 e 尖 1 (7.1.26) 
式 中 4 为 包括 零 在 内 的 任意 整数 。 同 理由 

Yr+as) = a,9(7); Wr 十 oa) =2.,9(7) 


及 a:、as 方向 的 周期 性 边界 条 件 可 得 
A, = en (7.1.27) 


与 21 
4 一 EN (7.1.28) 


综合 以 上 三 式 可 得 
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Tiy(r) = Wr 十 Ri) = er (Cn 站 fa 辣 ra 癌 )W(r) (7.1,29) 
如 引进 倒 空 间 矢量 
k=ab 十 azbs ab (7.1.30) 
使 
k .R= 2x(al 十 az 十 os) 
取 = 一头 1 23 (7.1.31) 
a — 吉 to 
可 得 一 太后 十 节操 十 队 拘 (7.1.32) 


注意 (7.1. 29) 式 右 端 %(r) 的 系数 其 实 正 是 与 R 相应 的 平移 算 符 人 的 本 征 值 : Tiy(r) = 
jay%(r)。 因 此 如 用 & 表示 hm ,可 得 


和 一 机 (7.1.33) 
如 将 波 函数 写成 
$= (7) = eu lr) (7.1.34) 
的 形式 ,wx(r) 必 为 具有 晶 格 周期 性 的 周期 函数 。 这 只 需 将 平移 算 符 作 用 上 式 : 
Ty = Ti[esues(r)] = er me,(rt+R) (7.1.35) 
但 由 (7.1. 33) 式 
Ty 一 emy (7.1.36) 
代入 (7.1.35) 式 即 得 
us(r+R) 一 we(r) (7.1.37) 


《7. 1. 34) 表 明 晶 体 中 电子 的 波 函 数 具有 周期 性 调幅 的 平面 波 的 形式 。(7. 1. 34) 或 (7. 1. 36) 
式 称 为 布 洛 赫 定理 ,晶体 中 的 电子 波 函数 也 因此 而 称 为 布 洛 赫 函 数 。 布 洛 赫 函 数 是 晶体 
电子 哈密 顿 算 符 的 本 征 函 数 ,(7. 1. 32) 式 表 出 的 称 为 电子 波 矢 ,具有 量子 数 的 作用 。 
由 (7.1.32) 式 可 知 描写 晶体 电子 态 的 波 矢 在 倒 空 间 是 均匀 分 布 的 ,每 一 个 波 矢 的 端点 ， 
或 称 状态 代表 点 在 倒 空 间 占据 的 “体积 "为 

bh /hbh\_l,. 

总 (总 x 癌 ) Na 
其 中 六 = NiN:N: 为 原 胞 总 数 , 0”= 8x*/0 为 倒 格子 原 胞 的 “体积 "。 由 此 ,状态 代表 点 在 


倒 空间 的 密度 即 为 
N 1 


n= Tr NO = V/(2n)’ 
V 为 晶体 体积 。 可 见 周 期 性 边界 条 件 决定 了 描写 电子 状态 的 波 矢 & 在 许多 方面 类 似 于 声 
子 波 矢 q。 
如 在 (7. 1. 36) 式 中 将 波 矢 kk 用 "代替 
k' =k+K, (7.1.38) 


K, 为 任意 倒 格 矢 ,由 于 


Ei i 
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至 少 在 非 简 并 情形 ,k 与 代表 相同 的 电子 态 。 因 此 ,可 以 将 限制 在 第 一 布 里 洲 区 的 范 
围 内 。 显 然 ,第 一 布 里 洲 内 所 能 容纳 的 状态 代表 点 的 个 数 怡 为 0" / (名 ) = N 个 , 即 状态 代 


表 点 的 数目 等 于 原 胞 数 。 
值得 指出 的 是 ,既然 波 函数 可 用 波 矢 kk 标记, 能量 也 可 用 上 标记 , 即 EE 二 E(k)。 这 一 关 
系 称 为 色散 关系 或 能 带 结 构 。 既 然 相差 倒 格 矢 的 波 矢 描述 同样 的 状态 ,应 当 也 相应 于 同样 
的 本 征 值 。 即 ke 与 二 上 十 K 应 有 同样 的 能 量 。 换 言 之 
E(k) = E(k’) = E(k+K,) (7.1. 39) 


上 式 表明 ,我 们 要 求 电子 能 量 的 色散 关系 在 倒 空 间 具 有 倒 格子 的 周期 性 。 
此 外 ,由 于 周期 势 V(r) 为 实数 ,可 以 证 明 


E(k) = E(—&k) (7.1.40) 


即 能 带 的 色散 关系 作为 倒 空间 的 函数 为 偶 函数 。 

最 后 我 们 应 指出 ,如 将 波 矢 限制 在 第 一 布 里 渊 区 中 ,与 同一 波 矢 相应 可 以 有 许多 本 征 函 
数 和 本 征 能 量 , 因 此 应 给 以 附加 标号 ”, 即 波 函数 以 ys(r) 表 示 , 能 量 以 E, (kk) 表示。 以 后 可 
以 看 到 ,指标 ”其 实 就 是 能 带 的 标号 。 有 时 将 这 一 种 做 法 称 为 约 化 区 表示 法 。 将 如 = yw 
以 及 E,(k) = E,(k'), 推广 至 全 部 倒 空 间 (这 里 k” 二 十 KK 为 任意 倒 格 矢 )， 则 称 为 
重复 区 表示 法 。 

以 下 两 节 我 们 将 就 两 种 极端 情形 下 的 周期 场 Y(r) 来 仔细 探讨 布 洛 赫 函数 及 能 带 结 构 
所 应 具有 的 普遍 特点 。 


$7.2 近 自 由 电子 近似 


由 上 节 知 , 单 电子 近似 下 晶体 电子 的 薛 定 谓 方 程 为 (7. 1. 15) 式 ,其 中 电子 所 处 的 周期 性 

势 场 ( 常 简称 为 晶体 势 ) 满 足 (7. 1. 16) 式 。 本 节 讨论 V(r) 随 空间 位 置 的 变化 不 太 强烈 的 情 

形 ,以 至 V(r) 的 空间 起 伏 可 看 作 是 对 自由 电子 ( 势 场 为 常数 ) 情 形 的 微 护 。 因 此 常 将 这 种 假 

设 称 为 近 自由 电子 近似 ,这 种 处 理 方法 亦 称 微 扰 法 。 先 从 一 维 情形 开始 。 此 时 ,(7. 1.15) 式 
与 (7.1. 16) 式 分 别 简化 成 

[- 莽 可 +YVGz)]wz) = By(z) (7.2.1) 


V(ret hi) V(r) (Ty 


其 中 ,a 为 一 维 晶 格 的 周期 ,! 为 任意 整数 。 
7.2.1 一 维 周期 势 作为 微 扰 
由 于 V(z) 为 周期 函数 ,可 展开 成 傅 里 叶 级 数 


V(z) = DVer = V+ DV,er (7.2.3) 


上 式 中 撤 号 代表 不 包括 常数 项 ws，V。 即 为 平均 势 场 。 nn 下 实际 上 为 一 维 倒 格 矢 , 因 此 
上 式 其 实 为 对 所 有 倒 格 矢 求 和 。 为 简单 计 , 令 
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村 =0 (7.2.4) 
于 是 (7. 2. 3) 式 化 为 
V(z) = Ver 和 (7.2.5) 
由 于 势 场 为 实数 ， 
V(xz)=V° (zx) (7.2.6) 
可 得 势 场 的 伟 里 叶 分 量 V, 满足 
Vi=V, (7.2.7) 
将 (7. 2.5) 式 代入 (7. 2.1) 式 ,方程 化 为 
(+H)y=Ey (7.2.8) 
一 
其 中 下 一 白丁 (C7209) 


为 一 维 电 子 的 动能 算 符 ,其 本 征 函数 y 即 为 自由 电子 的 波 函数 : 


Hp = Ey (7.2.10) 
由 = (7.2.11) 


1/YL 为 归 一 化 常数 , 工 = Na 为 一 维 晶体 的 长 度 , N 为 一 维 晶 体 的 原 胞 数 。 波 和 撩 满足 自 
由 电子 的 色散 关系 : 
E(k) = (7.2.12) 


而 周期 性 边界 条 件 为 
多 (z) 一 多 ( 工 十 工 ) 


限制 大 取 值 为 

k=2x 产 (7.2.13) 
* 为 任意 整数 ,上 式 即 为 (7. 1. 32) 在 一 维 情形 的 形式 。 因 此 我 们 也 常 将 一 维 波 矢 的 范围 
局 限于 (一 到 ,到 ) 的 一 维 第 一 布 里 渊 区 内 。 将 (7. 2.8) 式 中 的 


H'= DV (7.2.14) 
看 作 微 扰 , 可 得 一 级 微 扰 能 量 
EY = EW(k) = HS = 站 wawiaz (7.2.15) 
由 于 除 ” = 0 外 
far=0 (7.2.16) 


EO 一 0 《7.2.17) 
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因此 必须 计 及 二 级 微 扰 。 二 级 微 扰 能 量 


| 
Et — E(k) 


E® = E(k) = 5 


注意 
Ha= fy DD Voydz 


由 (7.2.11) 式 与 (7.2.16) 式 知 ,除非 


一 二 二 (7. 
Ht 一 0 《全 
于 是 (7. 2. 18) 式 中 对 的 累加 可 转化 成 对 倒 格 矢 的 累加 : 
， [Vl 
Ely = 2) oo (7. 
# 2 
2 起 (t+" 3) 
由 此 得 鬼 归 让 对 1 Ws 
ee (4) 一 ’ 
EC = E(k) + EW) = SE + 起 一 起 (+n 经 ) (7. 
2mk ~ 2m a 
而 波 函 数 为 
办 三 并 十 J 
其 中 类 为 一 级 微 扰 波 函数 
PN 六 了 和 人 六 
yn 一 多 吕 一 2 lelt): 
>" Et) ey 之 起 如 一 起 (k+n 至 ) YL 
me 2m 
(7. 


in 
38 Ve 1 
Li 2 
吉 一 区 (t+ 全 ) 


办 二 于 ew|1 十 


AT 


将 上 式 与 (7.1. 34) 式 比较 可 知 ,如 将 上 式 写 成 一 维 布 洛 赫 函数 的 形式 : 
= ewu(z) 


则 函数 


u(r)= 


VE 


TV， 
1 十 2 了 “| 
™ eh 2x、 
克基 (t+ aa) 


明显 具有 晶 格 周期 性 
w(z+la) 一 wu(z) 


(7. 


(7. 


(7. 


(7. 


.18) 


.19) 


.20) 


.21) 


.22) 


,23) 


.24) 


.25) 


.26) 


.27) 


(7.2.28) 


应 当 注意 (7.2.23) 式 与 (7.2. 25) 式 的 适用 性 要 求 必 与 (h 十 n 至) 的 差别 远大 于 2mlV, |/ 训 。 
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如 电 与 {t 十 4 经) 相差 其 微 , 即 以 与 (4 十 经) 标志 的 自由 电子 的 状态 接近 简 并 ,就 


必须 采用 简 并 情形 的 微 扰 理论 来 处 理 。 
7.2.2 ”能 隙 由 来 
cA 2x jz 
当 (#8) = (kta =) 一 大 (7.2.29) 
即 


大 二 = 全 (7.2.30) 


时 ,(7. 2. 22) 与 (7. 2. 25) 式 发 散 。 因 此 上 在 (一 ”到 ) 附 近 , 即 
一 一 2 至 (1 十 4) (7.2.31) 


时 ,应 以 
¢ = Ay? + ByY (7.2.32) 


作为 零 级 波 函数 。 这 里 A 为 小 量 ,满足 | A |< 1, 而 
作 一 4 十 2 亚 一 m 亚 (1 一 人 ) (7.2.33) 
将 (7. 2. 8) 式 中 的 少 近 似 代 以 (7. 2. 32) 式 的 多 : 
(H+H’)(Ayi 十 By) = 尼 (AW + By ) (7.2.34) 


分 别 对 上 式 乘 以 好 "及 y* 并 对 一 维 晶体 在 空间 积分 ,利用 必 的 正 一 性 可 得 出 如 下 关于 系 
数 A 与 B 的 线性 齐 次 方程 


(E— E(k))A—V.B=0 } 2 
—V.A+(E— E(k))B=0 2235) 
由 多 不 应 为 零 得 到 如 下 关于 电子 能 量 E(k) 的 久 期 方程 : 
ee Vs 区 7.2.36 
—V, E-E(K)| 人 


由 此 得 
E(k)= 去 [PC +E(R)]t [E(k)— ER)] +IV, | (7.2.37) 


将 (7.2.31) 与 (7.2.33) 式 代入 上 式 ,并 令 
,一 起 (于 ) (7.2. 38) 


可 将 电子 能 量 写成 
E(k) 一 TI 十 全 ) 士 11V |: +4T:A* Hh (7.2.39) 


由 于 人 4 为 小 量 , 上 式 中 的 第 二 项 可 用 泰勒 级 数 展开 成 
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ST Ni 
E(k) = E(k):= T, + V, I+T, (1+ 1 T)4 


9 
1V. 1 


(7.2.40) 
E( = E(k) = T.—lV, IT 人 1)a: 
以 上 结果 表明 ,在 上 = nx/a 的 附近 ,电子 的 能 量具 有 抛物 线 式 的 色散 关系 ,而 且 E(k) 要 末 
大 于 TT, 十 | V, | , 要 未 小 于 T, 一 | V, | , 即 存在 21V, | 范围 的 能 量 不 为 电子 所 占有 。 这 就 是 
能 阶 ( 禁 带 ) ,如 图 7. 1 所 示 。 


| 对 于 与 ”至 相距 稍 远 的 范围 , 已 可 适用 非 


简 并 微 扰 理论 ,电子 的 能 量 与 自由 电子 的 能 量 
相差 无 几 。 将 以 上 结果 概括 起 来 便 可 得 如 图 7. 2 
a 中 粗 线 所 示 的 E(k) 关 系 ,此 即 为 所 谓 扩展 区 表 
示 法 。 将 粗 线 按 (7. 1. 39) 式 在 倒 空间 延 拓 ， 

< 便 得 细 线 所 对 应 的 重复 区 表示 法 ; 而 局 限 在 

a (一下, 下) 之 间 则 为 约 化 区 表示 法 。 在 约 化 区 内 


图 7.1 在 kh 二 中队 过 的 能 莲 结 构 。 电子 能 量 表 示 成 若干 能 带 , 能 带 之 间隔 以 宽度 为 
。 21V.| 的 禁 带 。 每 个 能 带 之 中 能 量 与 波 矢 具 有 确 
定 的 色散 关系 E.(k) , n 即 可 为 能 带 或 许可 带 的 标号 。 


图 7.2 能 带 结构 的 三 种 图 式 表示 


这 里 我 们 还 可 以 注意 到 ,一 ”于 正 是 一 维 布 里 渊 区 的 边界 ,而 (7. 2. 40) 式 正 表明 电子 


能 带 不 连续 发 生 在 布 里 浏 区 的 边界 处 。 在 一 维 情形 ,这 就 对 应 于 禁 带 的 出 现 。 禁 带 的 宽度 
为 传 里 叶 分 量 绝对 值 的 两 倍 , 表 明 禁 带 的 出 现 是 电子 在 周期 场 中 运动 的 必然 结果 。 进 一 步 
的 分 析 可 使 禁 带 形成 的 机 理 更 为 清楚 。 在 波 矢 偏离 布 里 渊 区 边界 较 远 的 情形 ,(7. 2. 25) 式 
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是 较 好 的 近似 。 其 实 可 将 (7. 2. 25) 式 理解 为 一 波 矢 为 上 的 自由 电子 入 射 晶体 的 结果 。 第 一 
项 为 入 射 波 ,第 二 项 为 散射 波 ,散射 波 的 幅度 都 很 小 ,对 入 射 波 的 干扰 其 小 ,于 是 电子 态 与 自 
由 电子 相差 甚 微 , 这 正 是 近 自 由 电子 近似 的 含义 。 然 而 当 入 射 的 自由 电子 的 波 矢 接近 布 里 
洲 区 边界 ( 一 n 起) 时 ,与 其 波 矢 相差 为 倒 格 矢 ” 至 的 散射 波幅 度 甚大 ,与 入 射 波 的 干涉 会 
形成 驻 波 ,这 也 正 是 (7. 2. 32) 式 的 含义 ,其 中 凤 正 代表 这 一 大 振幅 的 散射 波 。 从 而 具有 这 
样 的 能 量 的 电子 波 不 能 进入 晶体 ,不 能 在 晶体 中 运动 ,这 也 正 是 禁 带 的 意义 所 在 。 事 实 上 由 
一” 亚 , 可 得 2a 一 凤 (4= 2 人 ,为 电子 波长 ), 这 正 是 一 维 背 向 布拉格 反射 的 条 件 : 相 邻 原 
子 的 背 向 散射 波 干涉 相 长 ,使 入 射 波 遭 臻 全 反射 而 不 得 进入 晶体 内 部 。 

最 后 ,应 该 指出 ,从 上 面 的 讨论 已 可 看 出 ,在 近 自 由 电子 近似 中 ,所 谓 “ 弱 周期 场 ", 即 
(7.2.5) 式 可 作为 微 护 的 含义 是 伟 里 叶 分 量 的 绝对 值 1V.1 远 小 于 波 矢 为 相应 的 布 里 浏 区 边 
界 n 下 的 自由 电子 动能 7, = 起 (至 ) 。 

7.2.3 三 维 情况 


现在 我 们 将 以 上 结果 推广 至 三 维 情况 。 将 周期 场 V(r) 展 成 伟 里 叶 级 数 ,并 取 平 均 场 
Vo = 0 可 得 


V(r) = DVes = DVies” (7.2.41) 
[5 » 


其 中 K, 二 hb 十 habs 十 hsbs 为 任意 倒 格 矢 , 求 和 中 的 撤 号 与 前 面 一 样 表 示 不 包括 K, 一 0 的 
常数 项 。 类 似 于 (7. 2. 8) 式 将 (7. 1. 15) 式 写成 


(H+H')y(r) = Ey(r) (7.2.42) 
其 中 HH 一 起 Vv? 
2m 
而 H =V(r)= DVies” (7.2.43) 


分 别 为 自由 电子 动能 算 符 ( 零 级 哈密 顿 量 ) 与 微 扰 。 一 级 微 扰 能 量 
EV(k) = Ha = [wwidr (7.2.44) 


其 中 自由 电子 波 函 数 
总 = 亡 * (7.2.45) 


V 为 晶体 体积 。 由 于 除非 K, = 0, 否则 
| =0 《7.2.46) 
与 一 维 情形 一 样 , E(k) = 0。 因此 必须 计 及 二 级 微 扰 : 


2) | Hw| 
E(k) = 3 Eo (7.2.47) 
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其 中 巴 (k) 一 起 k* 为 自由 电子 能 量 。 
Hs= jor Vegasdr = > VBv nm (7.2.48) 
Y 总 


oo Ly 
EY (一 2 FRETE) ee 


由 此 得 到 非 简 并 微 扰 适用 的 三 维 近 自由 电子 近似 的 电子 能 量 为 


2 二 大 ， iV 
E(k) 一 已 (名 二 BE ER) = m+ 2 FR ETRI (7250) 
波 函 数 要 
3 7 ee 
1+ DbeTR) 
(7.2.51) 


在 布 里 渊 区 边界 处 非 简 并 微 扰 理论 失效 。 实 际 上 , E(k) = E(k 十 K,) 意味 着 及 二 (十 
K)*, 即 


2k . K, + (K,): 一 
(+ 人 天) =0 (7.2.52) 


由 图 7. 3 可 以 清楚 地 看 到 ,如 MN 为 一 垂直 于 纸 面 的 布 里 渊 区 的 边界 , 则 端点 在 其 上 的 电 
子 波 矢 k 必 满 足 上 式 , 即 满足 上 式 的 电子 波 矢 k 正好 处 于 布 里 渊 区 的 边界 处 。 由 图 7. 3 还 
可 看 到 , 当 k& 满足 (7.2. 52) 式 时 

hsin9 一 去 | | (7.2.53) 


对 布 拉 维 格子 而 言 ,如 图 7.4 所 示 , 若 一 族 晶 面 与 K, 垂直 , 则 该 晶 面 族 的 面 间距 


K, KE 
d= 一 r- 
"TE TR 
K, 
d, 
sd r 
图 7.3 式 (7.2.52) 的 几何 意义 图 7.4 以 KK, 为 法 线 的 晶 面 间距 


这 里 有 为 该 方向 的 最 短 倒 格 矢 , K, = mK ，, m 为 整数 ,而 r 为 最 靠近 原点 的 晶 面 
上 的 任意 点 的 位 矢 。 如 7 为 格 矢 , 即 二 ha 十 lias 十 has ,而 有 二 及 bi 十 hb 十 hb ， 


其 中 胡 、 礁 与 大 为 一 组 互 质 整 数 ,可 知 一 2 人 外 二 吉他 十 和 人) 一 12 和 人。 这 里 M 


为 一 整数 ,可 以 证 明 , M 一 1, 因此 | 也 | = 2x/d, 将 此 代入 (7. 2. 53) 式 ,并 用 一 2x/X 
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代入 , 则 得 
2dsin0= mm (7.2.54) 

这 正 是 布拉格 反射 公式 。 说 明 当 波 矢 处 于 布 里 渊 区 边界 的 电子 波 入 射 晶体 时 ,散射 波 将 干 
涉 加强 。 相 应 地 电子 能 量 正 随 波 矢 变化 的 色散 关系 在 布 里 渊 区 边界 处 出 现 不 连续 ,其 不 
连续 性 也 正 是 势 场 伟 里 叶 分 量 绝对 值 的 两 倍 , 即 21V, | 。 值 得 注意 的 是 ,在 一 维 情形 ,能 量 
不 连续 一 定 与 禁 带 相对 应 。 而 在 三 维 情形 , 某 一 方向 的 能 量 不 连续 不 一 定 意味 着 这 就 是 禁 
带 ,因为 在 倒 空 间 的 其 他 方向 ,这 一 范围 的 能 量 可 能 是 电子 的 许可 能 量 。 

这 里 用 布拉格 反射 来 理解 能 量 不 连续 是 很 有 意义 的 。 如 果 势 场 相 应 于 了 的 傅 里 叶 分 
量 V(K,) = 0, 这 就 表明 虽然 对 某 一 倒 格 矢 K, 而 言 波 和 撩 k 满足 (7. 2. 52) 式 或 (7. 2. 54) 式 ， 
但 来 自 格 点 的 散射 波幅 度 为 零 ,布拉格 反射 的 强度 为 零 , 那 末 相应 的 能 量 不 连续 性 便 不 再 存 
在 。 对 复式 格子 ,如 基 元 中 各 原子 的 散射 波 干涉 相 消 , 便 是 这 种 情形 。 设 复式 格子 基 元 中 包 
含 上 个 原子 ,每 个 原子 相对 于 原 胞 顶点 的 位 矢 可 表示 为 d; = mnai 十 aas 十 ps, 了 一 1， 
2,，…, 忆 除去 原 胞 项 角 的 原子 对 应 于 几 一 0(Gi= 1, 2, 3) 而 外 ,其 余 的 原子 对 应 的 px 都 是 
一 些 分 数 。 这 时 晶体 可 看 成 上 个 子 晶 格 的 组 合 ,晶体 势 也 可 看 成 各 个 子 晶 格 晶体 势 的 释 加 。 
第 7 个 子 晶 格 的 晶体 势 可 以 如 下 展开 成 傅 里 叶 级 数 : 


V(r—d)= PD Va (7.2.55) 
因此 晶体 势 
V(r)= V(r) = p32 DV = > DVae se (7.2.56) 
但 V(r) 本 身 可 直接 展开 成 传 里 叶 级 数 : 
V(r)= Ve 


与 (7. 2. 56) 式 相 比 可 知 复式 格子 晶体 势 的 傅 里 叶 分 量 为 
VW = DVae™s (7.2.57) 


如 各 个 子 晶 格 由 相同 原子 构成 ,例如 金刚 石 结 构 的 情形 ,所 有 的 与 同一 倒 格 矢 K 相应 的 
Vn 都 一 样 ,可 记 为 Vs , 则 
WV = Vn De = VS(K) (7.2.58) 
而 上 
S(K,)= Pye (7.2.59) 
称 为 结构 因子 ,与 (2. 4. 7) 的 几何 结构 因子 有 相似 的 含义 。 但 是 后 者 表达 式 中 的 倒 格 矢 是 相 


对 于 晶 胞 基 矢 作出 的 ,而 上 式 中 的 K, 则 建立 在 原 胞 基 矢 之 上 。 这 是 因为 作 理论 计算 时 总 
是 力求 简单 ,因此 常 将 原 胞 选 作 晶体 结构 的 最 小 的 重复 单元 的 缘故 。 如 果 


S(K,)=0 


则 相应 的 傅 里 叶 分 量 
V,=0 
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由 (7. 2. 59) 可 见 , 这 表示 原 胞 内 各 个 原子 的 散射 波 干涉 相 消 ,从 而 破坏 了 布拉格 反射。 
$7.3 紧 束 缚 近似 


上 一 节 近 自由 电子 近似 实际 上 是 认为 晶体 势 在 晶体 内 部 大 部 分 空间 无 大 的 变化 ,只 是 
在 原子 核 周 围 有 小 的 起 伏 。 换 言 之 ,电子 受 原子 的 束缚 比较 弱 。 因 此 这 一 近似 比较 适用 于 
价 电子 ,特别 是 金属 中 的 价 电子 。 

7.3.1 原子 轨道 线性 组 合 

与 此 相反 ,如果 电子 受 原子 核 束缚 较 强 ,而 原子 之 间 的 相互 作用 相对 较 弱 ,例如 内 壳 层 
的 电子 及 绝缘 材料 的 价 电子 , 近 自 由 电子 的 观点 就 与 实际 情形 相距 较 远 , 晶 体 中 的 电子 的 状 
态 更 接近 于 孤立 原子 中 的 情形 。 这 时 所 谓 紧 束 缚 的 方法 更 为 适用 。 与 近 自 由 电子 近似 相对 
照 , 紧 束缚 方法 不 用 自由 电子 的 波 函 数 ,而 用 所 有 原子 的 电子 波 函数 的 线性 簿 加 作为 零 级 近 
似 或 尝试 波 函 数 : 


Yr) = > Apr—R—d,) (7.3.1) 


这 里 w(r 一 R, 一 必 ) 表示 位 于 第 个 原 胞 内 的 第 7 个 原子 的 第 a 个 原子 波 函 数 或 原子 轨道 。 
虽然 对 相同 的 R, 与 d; , 即 同一 原子 的 不 同 a 的 轨道 是 相互 正 交 的 ,但 不 同 原子 的 轨道 之 间 
一 般 不 具有 正 交 的 性 质 。 因 此 (7. 3. 1) 式 并 非 将 晶体 波 函数 用 正 一 系 展 开 ,只 能 看 作 是 尝试 
波 函 数 。 然 而 为 了 符合 布 洛 赫 定理 ,将 系数 写成 


机 


Aje*™ (7. 3.2) 


即 
g(r) = 3 Dee mgr(r— Ri—d;) 
或 记 为 
g(r) = > Ap (7) (7.3.3) 
式 中 
m=- 让 De “Rng (r—R—d) (7.3.4) 


有 时 称 ms (7) 为 与 第 j 类 原子 的 第 a 个 原子 轨道 相应 的 布 洛 赫 和 。(7. 3. 3) 式 表示 所 有 
原子 轨道 布 洛 赫 和 的 线性 组 合 可 以 选 为 近似 波 函 数 。 将 (7. 3. 3) 式 代入 (7. 1. 15) 式 便 可 
进一步 计算 电子 的 能 量 。 这 里 ,为 简单 计 , 只 讨论 简单 格子 中 s 电子 所 形成 的 能 带 ,这 时 
可 会 去 标号 a 与 ,而 将 近似 波 函数 写成 


(7.3.5) 


全 
3 
由 
I 
上 
a 
S 
| 
EE 


这 里 p(r 一 R,) 即 为 位 于 第 ! 个 格 点 之 上 的 原子 的 s 电子 轨道 。 将 上 式 代入 (7.1.15) 式 ,并 
将 其 中 的 周期 势 V(r) 看 作 所 有 原子 势 的 个 加 : 
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V(r)= Dr -Rr) (7.3.6) 
其 中 v(r 一 R) 即 为 第 1 个 格 点 上 原子 的 原子 势 。 可 得 
ee"*[- 状 V+ Dlr Re) 一 EC |p(r—R) 三 1 (7.3.7) 
将 上 式 乘 以 p* (7) 并 对 空间 积分 ,并 注意 p(r 一 Rr) 是 原子 哈密 顿 一 起 V* 十 u(r 一 Re) 的 
本 征 函 数 , 相 应 的 本 征 能 量 即 为 原子 能 级 E* ,可 得 
[E(k)— FE:] Se" fe (r)p(r— Ri)dr 
研 站 PIVOT) — ur— Ri) g(r — Ri)dr (7.3.8) 


如 果 原子 间 相互 作用 比较 弱 , 则 相 邻 原子 波 函数 交 番 甚 少 ;在 此 情形 ,即使 不 同 原子 的 轨道 
不 正 交 ,但 也 可 近似 认为 


fe Cr—Re)g(r—R)dr Bn (7.3.9) 

引进 两 个 参量 C 与 J]: 
Ge je (rD[V(r) 一 zx(r)]p(r)dr (7.3.10) 
也 = DIV 一 vr 一 RD)]p(r 一 R)dr (7.3.11) 


并 且 (7. 3. 8) 式 中 的 求 和 只 取 原 点 (注意 原点 处 齐 为 一 原子 ) 的 最 近邻 一 一 紧 束缚 极限 , 便 可 
将 该 式 化 为 
E(k)= E+C—] > em (7.3.12) 


上 式 中 之 (一 J) 即 为 与 最 近邻 相应 的 J1, 求 和 只 对 最 近邻 进行 。 图 7. 5 就 一 维 情形 示意 画 
出 晶体 势 与 第 ! 个 格 点 上 的 原子 势 以 及 彼此 之 差 。 由 图 可 以 想到 ,由 于 V(r) 一 v(r) 是 负 
的 , C 二 0; 同样 可 知 J 过 0, 因而 (7. 3. 12) 中 的 J 为 正 值 。 

7.3.2 能 带 和 有 效 质量 

下 面 针 对 具体 的 晶体 结构 一 一 体 心 立方 讨论 (7. 3. 12) 式 。 体 心 立方 的 每 个 格 点 有 八 个 
最 近邻 ,如 晶 格 常数 为 a, 可 得 


E(k)= E+C— 8Jcos 鱼 cos 学 cos 学 (7.3.13) 


由 上 式 可 明显 看 出 晶体 能 带 系 由 原子 能 级 展 宽 而 成 。 
对 于 上 式 表示 的 能 带 , 其 极 小 值 位 于 倒 空 间 的 原点 : 


Ewn = E(0) 一 及 十 C 一 8J (7.3.14) 
而 最 大 值 则 在 k 空间 中 相互 对 称 的 六 个 点 ( 士 绎 , 0, 0)、(0, 士 主 ,0) 与 (0, , 士 至 )， 
分 别 位 于 第 一 布 里 洲 区 的 六 个 端点 (点 ) ,能 量 为 
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Vx), v(x-la) 


(Da (Da la (ta (+2)a 
TT 
eS 一 


AAA 


CD) 
Vx)-v(x-la) 


AN NA 


图 7.5 最 体 势 与 原子 势 之 差 


Eu。 = E(H) 一 已 十 C 十 8J (7.3.15) 
显然 能 带宽 度 为 16J。 可 见 能 带宽 度 既 决定 于 晶体 结构 ( 配 位 数 ) ,更 决定 于 不 同 原子 间 相 
互 耦合 的 程度 。 
在 这 里 ,能 带 极 值 附近 的 色散 关系 是 值得 注意 的 。 将 (7. 3. 13) 式 中 三 角 函 数 在 下 = 0 附 
近 用 泰勒 级 数 展开 ,可 得 
E(k) = Eas 十 Jaz( 居 十 好 十 好 ) (7.3.16) 
上 式 可 写成 
E(k) = Ewn + hk (7.3.17) 
其 中 
m* 一 让 /2a2J >0 (7.3.18) 


同样 在 能 带 极 大 值 , 例 如 ( 经，0， 0) 附 近 也 可 将 (7. 3. 13) 式 展开 , 即 令 二 经 十 站 ,， 必 一 
号 ke 二 访 :， 


E= Es — Ja’(: + + Ok:) (7.3.19) 

4 
(总 用 一 号: 十 吕 ; 十 号? (7.3.20) 

可 得 
E= Emst gm (号 (7.3.21) 

其 中 
mm" =— 畜 [<。 (7.3.22) 


(7. 3.17) 与 (7. 3. 21) 式 表明 ,在 这 里 由 原子 的 s 能 级 展 宽 而 成 的 能 带 的 极 值 附近 ,色散 关系 
极 类 似 于 自由 电子 ,只 是 自由 电子 的 质量 m 应 代 之 以 m' 或 m“。 常 称 m* 与 m “为 能 带 底 
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部 与 顶部 的 电子 的 有 效 质 量 。 我 们 可 以 想到 ,有 效 质 量 这 一 参量 在 一 定 程度 上 概括 了 晶体 
周期 场 对 电子 的 影响 。 而 且 电子 处 于 不 同 的 状态 ( 即 不 同 的 波 矢 k) 有 不 同 的 有 效 质 量 ,其 
至 符号 也 会 变化 。 这 里 我 们 已 经 看 到 在 能 带 底部 ( Eu。 附近) 电子 的 有 效 质量 为 正 ,而 在 能 
带 顶 部 (E。. 附 近 ) ,电子 的 有 效 质量 为 负 。 

应 该 指出 的 是 ,这 里 是 以 最 简单 的 模型 介绍 了 紧 束 缚 近似 计算 能 带 的 梗概 ,只 考虑 了 原 
子 的 单一 的 s 轨 道 ,而 且 只 针对 布 拉 维 格子 。 实 际 的 情形 会 比较 复杂 ,我 们 会 在 相应 的 章节 
中 再 作 介绍 。 然 而 由 这 里 的 讨论 已 能 看 出 原子 能 级 由 于 晶体 中 相 邻 原子 间 的 相互 作用 而 展 
宽 成 能 带 这 一 定性 图 像 。 而 且 , 得 到 的 能 带 结 构 ( 色 散 关系 ) 也 具有 能 带 的 一 般 特 点 。 例 如 
(7. 3. 13) 式 的 E(k) 明 显 满足 倒 空 间 的 周期 性 和 反 演 对 称 性 , 即 


E(k) = E(—k) 


以 及 
E(k+K,)= E(k) 


这 里 Ks 一 hb 十 hsbs 十 hsbs = 又 [(u 十 hi 十 (hs 十 hj 十 (hi 十 ha)k] 为 体 立方 的 倒 


格 矢 ,其 中 心 , 各 与 hs 为 任意 整数 ;而 i、j、k 为 沿 立方 边 
的 单位 矢量 。 

7.3.3 等 能 面 

对 十 面 心 立方 晶体 的 s 态 电子 ,采用 紧 束缚 方法 处 理 ， 
只 计 最 近邻 的 相互 作用 ,作为 练习 ,读者 可 导出 其 能 带 为 


E(k) = E, —A—4I[cos 学 co 学 


十 cos 学 os 名 +eos 学 co 学 ] 


当 EE= E。 一 A 十 21J | 时 ,其 等 能 面 如 图 7.6 所 示 。 显 然 ， 


这 个 等 能 面 与 第 六 章 图 6. 9 铜 的 费 米面 形状 相似 ,差别 在 
“ 颈 部 "的 胖 瘦 程度 不 同 。 


图 7.6 面 心 立方 晶体 紧 束缚 
近似 的 一 个 等 能 面 
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历史 上 ,能 带 理论 由 于 成 功 地 解释 了 不 同 固体 导电 本 领 的 差异 而 受到 重视 ,在 固体 材料 
的 开发 应 用 方面 发 挥 了 巨大 的 作用 。 构 成 今日 物质 文明 重要 基石 的 半导体 微 电 子 工业 就 是 
在 能 带 理论 的 原理 基础 上 发 展 起 来 的 。 研 究 固体 导电 性 必然 要 涉及 电子 在 固体 中 的 运动 。 
本 节 要 说 明 的 是 ,固体 中 的 电子 对 外 加 电磁 场 的 响应 有 如 一 质量 为 有 效 质量 的 经 典 自 由 电 
子 ,这 就 是 所 谓 的 电子 的 准 经 典 运动 。 为 此 我 们 先 讨论 处 于 用 波 矢 k 标记 的 状态 ys 的 电子 
在 晶体 中 的 运动 速度 。 

7.4.1 布 洛 赫 态 中 电子 的 平均 速度 


由 量子 力学 知道 ,电子 的 速度 算 符 为 
p/m= 去 V (7.4.1) 
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其 中 p= 全 VV 为 动量 算 符 。 由 于 晶体 哈密 顿 算 符 中 的 势 场 项 与 不 对 易 , 波 函数 办 并 非 


是 速度 算 符 的 本 征 函 数 ,表明 处 于 y 状 态 的 电子 没有 确定 的 速度 ,只 能 计算 其 平均 速度 v。 
根据 定义 
v= 二 | 二 六 wdr (7.4.2) 


为 简单 计 ,这 里 略 去 能 带 标号 n。 将 办 二 envu(r) 代入 上 式 可 得 
v= | (7) (FV +r) nar (7.4.3) 


将 布 洛 赫 函 数 办 代入 晶体 电子 的 薛 定 谓 方 程 (7. 1, 15) ,可 知 周期 函数 w (r) 满 足 如 下 方程 : 


[各 (于 Y+N tv at) = E(k)u(r) (7.4.4) 

4 本 = 起 (二 V+k) +VC) 人 号 
am 

则 (7.4.4) 式 可 写成 Hius(r) = E(k)us(r) (7.4.6) 


表明 周期 函数 w 为 算 符 Hi 的 本 征 函数 ,其 本 征 值 则 为 电子 能 量 。 在 上 式 中 , 令 上 变化 一 小 
量 6k, 则 E(k 十 继 ) 应 为 算 符 


Hhis= 起 (十 V+ 二 闻 )】 十 V7) (7.4.7) 


1 
的 本 征 值 。 将 上 式 平方 项 展开 ,只 保留 号 的 一 次 项 , 则 得 


Hom 之 起 (二 环 十 k) 二 VD) 十 旺 (于 六 十 昌 . 站 (7.4.8) 


2m 


将 上 式 右边 第 三 项 视 为 对 算 符 焉 的 微 扰 , 便 可 用 焉 的 本 征 函数 xs (r) 计 算 一 级 微 扰 能 量 
AE(k) 
AE(k) = [ui (7) Gs(F V+) okus(r)dr (7.4.9) 


E(k+6k) = E(k)+AE(k) = E(k) + (7) 下 (并 V+ «)- Bkus (rT)dr 
(7.4.10) 
另 一 方面 ,将 E(k 十 总 ) 按 波 矢 作 泰 勒 级 数 展开 , 并 只 保留 至 k 的 一 次 项 ,可 得 
E(k+6k) ~ E(k)+ VIE .ok (7.4.11) 
将 上 式 与 (7. 4. 10) 式 相 比 较 ,考虑 到 瀛 的 任意 性 可 得 


VECR) = ui Cn) E(t V+ kur) dr (7.4.12) 
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将 上 式 与 (7.4. 3) 比 较 可 得 
v= Wk) 一直 VE(k) 
由 上 式 可 见 , 由 于 E(k) 为 倒 空 间 的 偶 函 数 ,v(&) 为 奇 函 数 , 即 
vy(— k) =—v(k) 
7.4.2 布 洛 蔚 电 子 在 外 场 中 的 动力 学 
将 (7.4.13) 式 对 时 间 求 导数 , 即 可 计算 电子 的 加 速度 。: 


oa 一 出 一 旺 去 ViE(D = 到 (至 .Y)LVECGOD] 


dit dt 丰 
写成 分 量 式 得 
a = loEd 1 IE dh | 1 FE dk, 
*” hak dt hakak, dt hak.ak, dt 
a loE dk 19Ed, 1 OE dk, 
” Rakak, dt hog dt hi akak, dt 
_1 aE dk 1 FE de， 1 9Edk, 
再 到 dt 下 Bk, dk dt 有 a dt 
将 上 式 写成 矩阵 形式 GE 
_ 1 1 /dh 
人 = (i)( dt ) 
其 中 矩阵 元 


(去 ) PR 
mls™ Fakok’ "! » yy, 


当 有 外 加 电磁 场 时 ,电子 必 受 场 力 作用 ,可 能 使 能 量 发 生变 化 : 


dE dk_ 1 dk 
VE 有 VE: 


令 
p= ik 
并 在 (7.4. 19) 式 中 代 之 以 (7. 4. 13) 式 可 得 : 
dE __,.d 
正二 时 准 
dE/dt 其 实 即 为 外 力 F 对 电子 做 功 的 功率 ,由 经 典 力学 知 
坚 一 "下 
比较 以 上 两 式 得 
下 一 dp 


(7.4.13) 
(7.4.14) 
(7.4.15) 
(7.4.16) 
(7.4.17) 
(7.4.18) 
(7.4.19) 
(7.4.20) 
(7.4.21) 
(7.4. 22) 
(7.4.23) 


上 式 与 牛顿 第 二 定律 具有 完全 相似 的 形式 , 常 称 p 为 准 动量 或 晶体 动量 。 值 得 注意 的 是 虽 
然 p 具有 动量 的 量 纲 ,其 变化 率 与 外 力 的 关系 也 与 经 典 动量 相同 ,但 却 不 可 将 p 与 mv 相 
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混 。 一 来 由 于 可 以 相差 任意 倒 格 矢 K， , 准 动量 只 能 精确 到 hK, ;二 来 布 洛 赫 函 数 pu (7) 既 
非 动量 算 符 起 六 的 本 征 函 数 ,hk 也 非 动量 的 平均 值 。 
但 利用 准 动量 p 可 将 (7?.4.17) 式 改写 成 


人 = (二 )( 里 )= (去 )( (7.4.24) 


这 里 () 与 (P) 均 为 一 列 矩 阵 。 由 上 式 可 知 矩 阵 元 (~) 具有 质量 倒数 的 量 纲 。 选 择 适当 
的 坐标 轴 , 可 使 矩阵 [ 志 - ) 对 角 化 而 将 上 式 化 为 


下 


(7.4.25) 


其 中 
9 I BE WS MR 


me Faki’m, Fak’ m: Fak (7: A:26) 


如 果 E(k) 是 各 向 同性 的 ,有 


18E_ 13E laE 1dE. 1 


a Fa a Fd m (2 
则 (7.4. 25) 即 成 为 一 标量 方程 : 
a= LF (7.4.28) 
m 
或 
下 一 ma (7.4.29) 


上 式 表明 ,晶体 中 的 电子 在 外 力作 用 下 的 运动 规律 恰 如 一 质量 为 m* 的 自由 粒子 的 运 
动 一 一 准 经 典 运动 。m" 正 是 有 效 质 量 。 将 (7. 3. 17) 式 与 (7. 3. 21) 式 对 波 矢 求 二 阶 导 数 并 
用 大 去 除 ,正好 就 是 m' 或 m“ 的 倒数 。 可 见 这 里 在 原子 能 级 展 宽 成 的 能 带 极 值 附近 具有 


名 向 同性 的 E(k) 关 系 。 (去 ), 称 为 有 效 质量 张 量 , 如 能 量 在 k 空间 的 不 同方 向 上 具有 不 同 


的 色散 关系 ,有 效 质量 为 二 阶 张 量 。 只 有 在 E(k&) 各 向 同性 的 情形 , 才 约 化 成 一 标量 。 

这 里 特别 要 引起 注意 的 是 有 效 质 量 是 与 电子 的 状态 有 关 的 。 如 前 所 述 , 波 矢 不 同 有 效 
质量 也 不 同 。 甚 至 在 能 带 的 顶部 电子 的 有 效 质量 变 成 负 的 。 还 可 以 看 到 ,一 般 而 言 比较 窜 的 
能 带 中 有 效 质量 较 大 ,而 宽 能 带 对 应 的 有 效 质 量 较 小 。 另 外 应 说 明 , 由 (7. 4. 21) 与 (7. 4. 22) 
式 比较 只 能 得 出 (7. 4. 23) 式 在 与 速度 "平行 的 方向 成 立 ;但 在 垂直 方向 同样 也 成 立 ,从 而 保 
证 了 (7.4. 23) 式 的 正确 性 。 
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$7.5 能 带 填充 与 固体 的 导电 性 , 价 带 、 导 带 与 满 带 


体 导电 性 的 表现 之 一 便 是 在 恒定 的 外 加 电压 或 电场 作用 下 有 一 定数 值 的 电流 通过 ， 
而 此 电流 则 由 电子 的 定向 运动 产生 。 如 果 固 体 材料 包含 N 个 原子 ,每 个 原子 又 有 个 电 
子 , 固 体 中 就 包含 Nn 个 电子 。 但 是 ,在 讨论 固体 导电 性 能 时 ,我 们 不 必 研 究 所 有 Nn 个 电 
子 对 外 电场 的 响应 ,而 只 须 研究 价 电子 的 行为 。 固 体 中 价 电 子 所 处 的 能 带 称 为 价 带 , 即 只 需 
分 析 价 带电 子 的 导电 性 。 

7.5.1 满 带 和 不 满 带 对 电流 的 贡献 

我 们 首先 说 明 ,一 个 填 满 的 能 带 , 即 所 有 的 状态 都 被 电子 占有 的 能 带 对 电导 无 贡献 。 

设 吕 (kk) 为 第 nn 个 能 带 中 处 于 波 矢 为 的 状态 g(r) 的 电子 的 平均 速度 , 则 根据 定义 该 能 带 
对 电流 密度 的 贡献 j, 可 表示 为 


匹 


=—e Dv,(k) (7.5.1) 

上 式 累 加 对 第 一 布 里 浏 区 内 所 有 的 状态 进行 。 由 于 在 便 空 间 中 能 量 为 偶 函 数 ,如 果 能 带 为 
电子 填 满 ,k 与 (一 k) 状 态 对 电流 的 贡献 互相 抵消 ,该 带 对 于 电流 的 贡献 为 零 ; 

j=0 (7.5.2) 


如 不 存在 外 电场 ,上 式 总 成 立 ,因为 无 论 能 带 中 电子 填充 的 情形 如 何 ,都 是 正确 的 。 但 是 ,对 
于 填 满 的 能 带 ( 满 带 ) 而 言 , 即 使 施加 外 场 , 上 式 仍然 成 立 。 事 实 上 ,在 外 电场 E 作用 下 , 波 
矢 上 按 


只 一 再 (一 吧 ) (7.5.3) 


规律 变化 。 为 明确 起 见 ,考虑 图 7. 7 所 示 的 一 维 情形 , 设 : = 0 时 刻 施 加 的 外 场 沿 z 轴 负 方 
向 , 则 在 At 时 刻 ,能 带 填充 情形 如 图 7. 7(b) 所 示 , 范 围 为 Ak = 敌 At 的 电子 从 右边 越 出 第 
一 布 里 渊 区 而 进入 第 二 布 里 渊 区 ;同时 左边 靠近 布 里 渊 区 边界 Ak 的 范围 已 不 为 电子 所 占 
据 。 然 而 这 一 情形 与 图 7. 7(a) 并 无 二 致 ,因为 E(k) = E(k 十 2xn/a), a 为 一 维 晶 格 周期 。 
右边 越 出 布 里 渊 边界 的 电子 恰好 可 看 作 处 于 左 端 空 出 来 的 状态 中 的 电子 ,如 同 客人 从 前 门 
出 去 又 从 后 门 进来 一 般 。 换 言 之 ,即使 存在 外 场 , 满 带 为 电子 的 填充 情形 并 不 发 生变 化 , 因 
而 对 电流 仍 无 贡献 。 简 言 之 , 满 带 中 电子 虽然 很 多 (在 N 的 量 级 ) ,但 并 不 导电 。 

如 能 带 只 为 电子 部 分 填充 , 即 部 分 低能 量 状态 为 电子 填充 ,而 其 余 高 能 量 状态 并 无 电子 
占据 ,情形 就 不 再 如 此 。 图 7.7(d) 与 (c) 为 部 分 填充 能 带 有 无 外 电场 时 的 情形 。 图 7. 7(d) 
明显 表示 ,在 施加 外 场 At 后 ,由 于 所 有 的 状态 代表 点 均 向 右 位 移 Ak, 电 子 填充 能 带 对 空 
间 不 再 对 称 ,电子 对 电流 的 贡献 不 再 成 对 相 消 ,而 使 


j, =—e Dr(k)#0 (7.5.4) 


电场 的 漂移 作用 是 使 Ak 随时 间 增 加 ,但 同时 由 于 材料 中 存在 的 杂质 和 声 子 等 散射 因素 促 
使 电子 在 k 空间 恢复 平衡 态 的 对 称 分 布 。 漂 移 与 散射 因素 的 共同 作用 结果 便 是 在 一 定 的 电 
场 作用 下 达到 电子 在 人 空间 的 非 平 衡 稳 态 分 布 ,而 与 一 定 的 直流 电流 或 电导 率 相 对 应 。 简 
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(©) 人 
图 7.7 满 带 与 不 满 带 对 电流 的 贡献 


言 之 ,部 分 填充 的 能 带 ,或 不 满 的 能 带 对 电导 有 贡献 。 

7.5.2 绝缘 体 、 导 体 和 半导体 

晶体 中 所 有 的 电子 按 能 量 由 低 而 高 逐一 填充 各 个 许可 能 带 。 由 于 除 价 电子 而 外 ,在 原 
子 的 情形 ,内 这 层 为 电子 填 满 ,从 而 过 渡 到 晶体 的 情形 也 填 满 相应 的 能 带 ,它们 对 电导 自然 
毫 无 贡献 。 为 此 判断 固体 材料 的 导电 性 ,只 需 分 析 价 电子 填充 价 带 的 程度 。 如 价 带 为 满 带 ， 
当 为 绝缘 体 , 倘 为 半 满 则 应 为 导体 。 

不 过 , 当 我 们 针对 一 具体 的 晶体 的 一 个 具体 能 带 统计 其 中 的 状态 数 时 应 计 及 原子 能 级 
的 简 并 性 。 例 如 p 态 不 计 自 旋 是 3 度 简 并 的 ,如 是 布 拉 维 格子 , 则 由 p:、p, 与 p: 态 展 宽 而 
成 的 能 带 在 能 量 上 会 交合 而 成 为 一 个 能 带 ,因此 这 一 能 带 如 不 与 其 他 能 带 交 番 则 应 视 为 包 
含 3N 个 轨道 状态 , 计 入 自 旋 则 应 可 容纳 6N 个 电子 。 如 果 是 复式 格子 则 还 应 计 及 其 中 所 
有 原子 的 原子 态 。 而 且 ,实际 情形 往往 是 比较 复杂 的 ,在 原子 情形 是 能 量 分 开 的 状态 在 形成 
晶体 的 时 候 可 能 产生 耦合 。V 族 元 素 钳 、 硅 就 是 如 此 。 但 是 原子 能 级 展 宽 成 能 带 、 同 时 展 宽 
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过 程 保持 量子 态 数目 不 变 的 一 般 原 则 总 是 不 变 的 。 

碱 卤 族 化 合 物 是 典型 的 绝缘 体 , 碱 金属 的 外 层 电子 转移 到 讽 族 元 素 ,使 得 碱 金属 正 离子 与 
讽 族 元 素 负离子 的 最 外 层 电子 组 态 都 是 满 壳 层 ,从 而 展 宽 成 被 填 满 的 能 带 , 即 价 带 是 满 带 ,这 
就 解释 了 这 类 物质 的 绝缘 性 能 。 与 此 形成 对 照 的 是 ,结构 为 布 拉 维 格子 的 碱 金属 ,其 原子 只 
有 一 个 价 电子 ,从 而 价 带 只 有 一 半 状 态 被 填充 。 半 满 的 价 带 说 明了 碱 金属 的 高 导电 性 。 

金属 中 导电 电子 的 密度 高 达 10”/m’ 数量 级 ,电导 率 在 10“ 0 cm 量 级 。 碱 讽 族 绝缘 
体 的 电阻 率 一 般 在 10: 一 10" Q. cm。 还 有 一 类 材料 的 导电 本 领 介 于 两 者 之 间 , 包 括 半导体 
和 半 人 金属。 讨论 这 一 类 材料 的 导电 机 理 最 好 借助 空 穴 的 概念 。 

设 在 某 一 能 带 项 部 有 一 波 矢 为 k 的 电子 空缺 而 形成 的 电流 为 了 


了 = 一。 Dv(k’) 
其 中 求 和 不 包括 有 一 的 状态 。 由 (7. 5. 2) 式 知 
了 十 (一 e)y(R) 一 0 


从 而 
j=o~(k) (7.5.5) 

上 式 表明 空缺 一 个 状态 的 能 带 的 电流 犹如 由 一 个 带 正 电 荷 e, 具 有 空缺 态 电子 的 速度 的 “ 粒 

子 " 对 电流 的 贡献 。 这 一 粒子 称 为 空 穴 。 由 此 可 见 , 空 穴 可 用 来 描述 少数 顶部 状态 空缺 的 能 

带 的 导电 性 ,其 波 矢 也 就 是 空缺 电子 的 波 和 撩 。 在 外 场 E 作 用 下 ,状态 为 k 的 电子 的 加 速 

度 可 用 (7. 4.25) 式 描写 ,在 各 向 同性 的 能 带 情形 可 表示 为 

1 


Ts 
m 


CA F= 示 (中) (7.5.6) 


其 中 m* 为 能 带 顶 附近 电子 的 有 效 质量 。 由 于 v() 也 就 是 空 穴 的 速度 ,上 式 的 a 也 是 空 穴 
的 加 速度 。 将 上 式 改写 成 a 一半-eE， 并 引进 


mh, =—m” (F557 


得 
a=—eE (7.5.8) 


由 于 空 穴 多 生成 在 能 带 顶 部 , m ”< 0, 因而 wm > 0, 将 上 式 与 (7. 5.6) 式 对 比 ,可 认为 mh 为 
空 穴 的 有 效 质 量 。 综 合 以 上 所 述 ,可 将 一 波 矢 为 电子 状态 空缺 形成 的 空 穴 的 属性 概括 如 下 : 
带 正 电荷 e, 速 度 为 该 电子 速度 v(k) ,有效 质 量 为 正 , 数 值 上 等 于 该 电子 有 效 质量 的 绝对 值 。 
半导体 (这 里 只 指 本 征 半导体 , 见 下 章 ) 的 价 带 在 低温 下 是 满 带 。 然 而 价 带 与 其 上 的 许 
可 带 之 间隔 开 的 禁 带宽 度 E。 较 小 , 仅 为 1 电子 伏 上 下 (通常 一 般 将 此 禁 带 宽度 已 在 0. 2 一 
3. 5 电子 伏 范围 内 的 材料 归 为 半导体 ,而 绝缘 体 的 禁 带 宽度 较 高 ,例如 金刚 石 的 已 就 约 为 
5.5 电子 伏 )。 由 此 ,在 室温 下 , 价 带 项 部 的 电子 有 一 定 的 概率 被 激发 至 价 带 之 上 的 空 带 ( 常 
称 为 导 带 ) ,同时 在 价 带 中 留 下 空 穴 ,使 价 带 与 导 带 都 成 为 部 分 为 电子 填充 的 能 带 ,只 是 导 带 
中 只 有 很 少 一 部 分 带 底 状 态 为 电子 占据 ,而 价 带 中 也 只 有 极 少 的 带 顶 部 分 为 空 穴 占据 。 导 
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带 中 的 电子 与 价 带 中 的 空 穴 都 能 对 电导 有 贡献 ,因此 常 将 它们 统称 为 载 流 子 。 通 常 ,由 于 半 
导体 中 的 载 流 子 数 密度 在 (10" 一 10” )m“ 量 级 , 远 小 于 金属 中 导电 电子 的 数 密度 ,故常 温 
下 半导体 的 电导 率 较 低 。 半 导体 的 电导 率 随 着 温度 的 增加 或 光照 会 迅速 增加 ,同时 也 能 通 
过 掺 杂 增 加 导电 本 领 ,将 在 下 一 章 中 详细 介绍 。 在 低温 下 ,半导体 的 价 带 是 满 带 ,本 质 上 表 
现 为 绝缘 体 。 

还 有 一 类 材料 , 称 为 半 人 金属。 其 中 载 流 子 的 数 密度 在 (10” 一 10*)m“; 量 级 ,电导 率 也 
在 绝缘 体 与 金属 之 间 , 同 时 也 存在 电子 与 空 穴 两 类 载 流 子 。 半 金属 与 半导体 最 根本 的 区 别 
在 于 低温 下 电子 在 能 带 中 的 分 布 ,如 图 7. 8 所 示 。 


图 7.8 半导体 与 半 金 属 能 带 中 的 电子 分 布 示意 
(a) 半导体 ; (b) 半 金 属 


为 简单 计 ,图 7. 8 中 假设 能 带 的 极 值 都 在 & 空间 原点 , 且 均 为 各 向 同性 。 图 (a) 表 示 低 
温 下 半导体 的 电子 恰好 填 满 全 部 价 带 , 导 带 与 价 带 之 间隔 以 禁 带 ,彼此 并 不 交 番 。 而 在 图 
7.8(b) 的 情形 ,上 下 两 个 能 带 U 与 D 有 少 部 分 交 登 ,Er 为 费 米 能 级 。 可 见 上 能 带 U 有 少 
量 能 带 底部 的 电子 在 Er 之 下 ;而 下 能 带 的 顶部 有 少量 状态 在 Er 以 上 而 成 为 空 穴 。 这 两 部 
分 载 流 子 同样 都 对 电流 有 贡献 ;但 由 于 电子 与 空 穴 数 密度 都 较 小 ,电导 率 常 比 金属 低 几 个 量 
级 。 然 而 与 半导体 不 同 的 是 ,其 能 带 结构 本 质 上 是 金属 性 的 , 费 米 能 级 为 电子 的 许可 能 级 ， 
可 以 画 出 其 费 米面 ,这 也 正 是 这 类 材料 称 为 半 金 属 的 原因 。 石 浴 与 五 价 元 素 As、Sb、Bi 是 
典型 的 半 金 属 。 这 里 值得 注意 的 是 ,无 论 对 半导体 还 是 半 金 属 , 切 勿 误 以 为 电子 与 空 穴 的 茶 
电 符 号 不 同 而 使 其 对 导电 性 的 贡献 相 消 。 恰 恰 相 反 ,它们 对 导电 性 的 贡献 是 相 加 的 。 

最 后 应 当 指出 , 空 穴 这 一 概念 不 仅 适用 于 半导体 和 半 金 属 ,就 是 在 最 常见 的 金属 导体 铝 
中 ,通常 也 认为 基本 上 是 由 空 穴 提供 导电 性 ,每 个 原子 平均 大 约 提供 一 个 空 穴 ,而 不 看 作 提 
供 三 个 电子 。 


$7.6 费 米 面 和 粒子 的 轨道 


7.6.1 费 米面 构造 法 
1960 年 W. A. Harrison 提出 用 近 自 由 电子 模型 构造 费 米面 的 方法 ,现在 以 正方 格子 为 
例 ,来 说 明 这 个 方法 。 


设 平面 正方 格子 的 周期 为 a, 它 的 倒 格 子 的 周期 为 全 , 约 化 布 里 洲 区 的 面积 为 0" = 
反 ， 如 晶 格 有 N 个 原 胞 , 计 入 自 旋 , 约 化 布 里 浏 区 有 2N 个 状态 ,所 以 在 空间 单位 面积 中 
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的 状态 数 为 
Z(k) = 2N/Q* (7.6.1) 


格 点 上 每 个 原子 若 有 7 个 价 电子 , 晶 格 电子 总 数 则 是 7N: 


六 = 六 zoode 一 三 红 (7.6.2) 
所 以 费 米 波 矢 的 数值 为 了 

4 Ce 
费 米 能 量 区 

Er = .1 .27 (7.6.4) 


若 各 以 亚 为 单位 ,Er 以 起 ;为 单位 ,容易 算出 , 当 7 一 1 时 ,hr 一 0.798, Er 一 0.637; 7 一 


2m4a’ 

2 时 ,kr = 1.128, Er = 1.273; 7= 3, kr = 1.384, Er = 1.910; y= 4, kr = 1.596, Er 
一 2.546。 

图 7.9(a) 画 出 二 维 正方 格子 的 头 三 个 布 里 渊 区 以 及 电子 系统 的 费 米 能 量 曲线 (圆周 ); 
(b) 是 这 三 个 布 里 渊 区 经 适当 平移 铺 到 约 化 布 里 渊 区 ;(e) 中 各 个 区 被 电子 占据 的 部 分 用 余 
线 表示 ,构成 费 米 面 在 相关 布 里 浏 中 的 几何 形状 。 第 一 个 区 完全 被 电子 占据 ,第 二 区 剩 下 中 
心 部 分 未 被 电子 占据 ,第 三 区 靠 四 个 角 顶 部 分 被 电子 占据 ,如 果 画 成 周期 性 图 式 , 就 成 为 图 
7. 10(a) 的 花饰 图 案 的 费 米面 ,由 于 是 二 维 情形 ,实际 是 费 米 “ 线 ”。 


图 7.9 费 米面 构造 
(a) 二 维 正方 晶 格 的 布 里 渊 区 ; (b) 头 三 个 布 里 浏 区 ; (c) 第 一 、 二 三 区 中 被 电子 填充 的 部 分 ,圆周 是 其 费 米线 


至 此 我 们 实际 采用 的 是 自由 电子 模型 ,考虑 周期 场 影响 的 近 自 由 电子 模型 ,必须 计 及 以 
下 几 点 : 

(1) 周期 势 在 布 里 渊 区 边界 引起 能 阶 ; 

(2) 费 米 面 与 布 里 渊 区 边界 总 是 垂直 相交 ; 

(3) 晶体 势 使 自由 电子 模型 给 出 的 费 米 面 尖 角 处 钝 化 变 圆 ; 
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(a) 
图 7.10 第 二 区 ( 空 穴 型 ) 与 第 三 区 (电子 型 ) 的 费 米 面 


(4) 费 米面 所 包围 的 总 体积 只 依赖 于 电子 数 密度 而 与 晶 格 相互 作用 的 细节 无 关 。 

定量 描述 需要 做 精确 的 能 带 计算 ,但 定性 的 描绘 可 由 图 7. 9(c) 的 第 二 、 第 三 区 的 费 米 
面 变 成 图 7. 10(b) 的 相应 图 形 。 

在 上 面 举 的 这 个 例子 中 , 若 此 正方 晶 格 中 自由 电子 密度 决定 的 费 米 能 量 Er 有 如 图 
7.9(a) 所 示 的 费 米 “ 球 "。 电 子 占据 头 三 个 布 里 渊 区 ,第 一 个 布 里 浏 区 全 被 电子 占 满 ,形成 一 
个 满 带 , 其 能 量 最 低 。 在 第 一 和 第 二 布 里 渊 区 边界 ,周期 性 势 的 有 关 健 里 叶 分 量 使 两 个 区 对 
应 的 能 带 之 间 存 在 能 隙 。 第 二 个 区 对 应 的 能 带 , 能 量 较 高 ,电子 充填 到 费 米 能 级 Er ,从 Er 
起 到 能 带 项 (在 丁点) 之 间 的 电子 态 是 空 的 。 每 个 空 能 级 相当 于 一 个 带 正 电 的 “粒子 ” 
空 穴 ,所 以 这 第 二 个 能 带 项 部 的 空 状态 ,可 视 为 被 空 穴 占据 的 一 个 集合 。 第 三 个 布 里 渊 区 对 
应 的 第 三 个 能 带 ,这 个 能 带 的 能 量 更 高 , 它 与 第 二 个 能 带 之 间 原 理 上 也 有 相应 的 能 阶 。 第 三 


个 能 带 的 最 小 能 量 的 位 置 在 布 里 渊 区 的 M 点 ,其 &, 二 Ry 如 一 至。 其 中 只 有 在 M 点 附近 


的 一 些 状态 ,其 费 米 能 量 Er 在 kk, 空间 形成 四 瓣 的 几何 形 ,如 图 7. 10 所 示 。 

这 个 例子 告诉 我 们 ,自由 电子 气 和 近 自由 电子 气 模型 ,一 般 给 出 其 费 米面 是 球面 或 近似 
球面 的 结果 ,但 并 不 排除 可 能 出 现 复杂 的 费 米 面 几何 形状 。 本 例 中 在 布 里 渊 区 的 不 同位 置 ， 
不 同 能 带 里 形成 空 穴 集合 和 电子 集合 各 自 的 费 米 面 ,因此 ,在 每 个 原子 多 于 一 个 价 电子 的 金 
属 中 出 现 空 穴 导电 和 空 穴 型 霍 尔 效应 就 不 足 为 奇 了 。 

7.6.2 电子 和 空 穴 轨 道 

在 静 磁 场 B 中 ,电子 受到 的 是 洛 伦 兹 力 一 e(v X 8), 因此 电子 的 运动 方程 为 


hr -~xXB 


由 于 hy 二 VE, 因而 上 式 可 写成 
dk 
dt | 

这 表明 电子 在 垂直 于 磁场 刀 的 等 能 面 的 曲线 上 运动 。 对 于 金属 来 说 ,人 们 关注 的 是 费 米面 

上 的 电子 , 它 必定 是 在 费 米 面 上 与 B 相 垂 直 的 平面 中 一 条 曲线 上 运动 。 这 就 是 电子 在 磁场 


一 韶 V:EXB 


B 作用 下 在 费 米面 上 的 轨道 。 

一 般 说 ,在 磁场 中 电子 轨道 有 三 种 类 型 ,如 图 7. 11 所 示 。(a) 和 (b) 都 是 闭合 轨道 ,两 者 
沿 相反 的 方向 运行 。 图 (a) 是 电子 型 轨道 ,电子 带 负 电荷 ,其 运动 方向 为 逆 时 针 方向 ,图 (b) 
是 空 穴 轨 道 , 因 带 正 电 荷 , 沿 顺 时 针 方 向 运动 ,图 (<) 为 开放 轨道 (open orbit) ,电子 由 B 运 
动 到 布 里 渊 区 边界 A 点 时 ,经 历 翻转 过 程 由 B' 返 回 B, 这 里 B 和 B' 等 价 , 两 者 相差 一 个 


了 
? | 人“* 咯 


(a) 闭合 的 电子 轨道 1 (b) 闭合 的 空 穴 轨道 ; 《ec) 开放 轨道 


如 果 二 维 正方 晶 格 的 价 电 子 产生 的 费 米 * 面 "如 图 7. 12(a) 所 示 , 在 布 里 渊 区 角 项 M 及 
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习 题 


1. 一 维 周期 场 中 电子 的 波 函 数 加 (zx) 应 当 满 足 布 洛 赫 定理 。 若 最 格 常数 是 a, 电 子 的 波 函 数 为 
(办 (z) = sin Er; 


(i) ph (zx) = icos 于 ri 


(iii) ph (z) = f(z 一 la) (了 是 某 个 确定 的 函数 ) ， 


一 


试 求 电子 在 这 些 状态 的 波 矢 。 
2. 电子 在 周期 场 中 的 势能 


2 
0， 当 (n—l)atb<r<m—b 
且 a = 名 ,w 是 常数 。 试 画 出 此 势能 曲线 ,并 求 此 势能 的 平均 值 。 
3. 用 近 自 由 电子 模型 处 理 上 题 , 并 求 此 晶体 的 第 一 个 以 及 第 二 个 禁 带 宽度 。 
4. 已 知 一 维 晶体 的 电子 能 带 可 写成 


Tm lb — (z— nea): 起 安 志 区 曾 
ro-1 mau?[y —( )], mb<zr<mts 


E(k) = 大 (于 一 eos 如 十 寺 cos 2ha)， 

式 中 a 是 晶 格 常数 。 试 求 ; 
(i) 能 带 的 宽度 ; 
(iD 电子 在 波 矢 k 的 状态 时 的 速度 ; 
《 赴 ) 能 带 底部 和 项 部 电子 的 有 效 质 量 。 

5. 如 右 图 所 示 平 面 正六 方 晶 格 是 复式 格子 , 若 原 胞 中 的 原子 属 
于 同一 元 素 , 试 求 此 晶体 的 结构 因子 。 

6. 用 紧 束缚 方法 处 理 面 心 立 方 晶体 的 s 态 电子 , 若 只 计 最 近邻 
的 相互 作用 , 试 导出 其 能 带 为 


E(k) = EA-4 [eos 学 es 学 + 多 cos 笃 


2 2 


+om 和 学 学 ]， 
并 求 能 带 底部 电子 的 有 效 质量 。 
7. 二 维 正方 晶 格 的 周期 性 势 场 可 表示 为 


Vlz, y) =-4U cos( 27 )cos (Ey) 


4 为 晶 格 常数 , 试 由 近 自 由 电子 近似 计算 布 里 洲 区 边界 点 
(到 ,于 ) 处 的 能 阶 。 
8. 图 示 为 二 维 正三 角形 晶 格 , 相 邻 原子 间距 为 a, 只 计 入 最 近邻 相互 


作用 ,试用 紧 束缚 近似 计算 其 s 电子 能 带 E(&)、 带 中 电子 的 速度 
%(k) 以 及 能 带 极 值 附 近 的 有 效 质量 m* 。 
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从 20 世纪 60 年 代 起 ,半导体 一 词 已 家 喻 户 晓 ,原因 是 以 半导体 为 材料 制造 的 电子 元 器 
件 广泛 进入 大 众 的 日 常生 活 。 半 导体 元 件 的 功能 基于 半导体 材料 的 电子 性 质 , 这 便 是 本 章 
要 讨论 的 主题 之 一 。20 世纪 70 年 代 起 半导体 量子 阱 , 超 晶 格 以 及 二 维 电子 气 特 性 的 研究 ， 
成 为 半导体 物理 的 主流 ,它们 是 本 章 的 另 一 主题 。 


$8.1 半导体 的 能 带 


上 一 章 已 初步 介绍 了 本 征 半 导体 的 能 带 。 所 亩 本 征 半 导体 ,实际 上 指 除去 存在 晶 
格 振动 外 ,不 存在 任何 杂质 和 缺陷 等 不 完整 性 的 半导体 。 其 能 带 结构 原则 上 类 似 于 绝 
缘 体 ; 价 带 为 满 带 ,只 是 价 带 与 导 带 之 间 的 禁 带 宽度 较 绝缘 体 为 小 。W 族 元 素 铸 、 硅 以 
及 胃 -V 族 金属 间 化 合 物 是 最 常见 的 典型 半导体 材料 。 表 8-1 列 出 这 些 半导体 的 禁 带 
宽度 与 导 带 底 电子 及 价 带 项 空 穴 的 有 效 质量 。 


表 8-1 典型 半导体 的 禁 带 宽度 E。 与 载 流 子 的 有 效 质量 
(以 自由 电子 质量 m 为 单位 ) 


Si Ge GaAs 
300K E,(eV) 1.12 0.66 : 1.42 


mm: 0.97 mi: 1.58 
m" (m) 


0.068 
m: 0.19 mu: 0.082 
mu: 0.16 mu: 0. 044 mu: 0. 082 
ma(m) 
mn: 0.49 mhs: 0.29 mh: 0.45 


8.1.1 金刚 石 结构 中 的 sp’ 杂 化 

K 族 元 素 半导体 铺 、 硅 具有 人 金刚 石 型 结构 ,到 - V 族 化 合 物 半导体 具有 闪 锌 矿 型 结构 。 
其 共同 的 特点 是 每 个 原子 有 四 个 最 近邻 ,形成 正四 面体 型 结构 ,如 图 8. 1 所 示 。 应 该 注意 的 
是 图 示 单 元 既 非 原 胞 ,更 非 晶 胞 。 图 8. 1 表明 相 邻 原子 间 的 化 学 键 为 共 价 键 , 具 有 正四 面体 
构 型 ,犹如 甲烷 CH, 中 的 碳 - 氢 键 。 现 在 我 们 具体 以 金刚 石 为 例 ,说 明 这 种 原子 构 型 对 能 带 
的 影响 。 

金刚 石 、 铺 、 硅 的 价 电子 组 态 都 是 ns*np* ,具体 而 言 ,金刚 石 是 2s*2p? , 硅 是 3s:3p: ,而 
销 是 4s*4p?。 两 个 s 电 子 与 两 个 p 电 子 很 难 形成 四 面体 型 的 共 价 键 轨道 。 实 际 上 当 形 成 
晶体 时 , 价 电子 组 态 发 生变 化 ,从 ns*np* 变 为 nsnp? , 即 一 个 s 电子 须 激发 至 p 态 。 一 个 s 
轨道 与 3 个 p 轨道 之 间 按 照 如 下 的 线性 组 合 即 可 形成 指向 正四 面体 项 角 的 键 轨道 ,如 图 8. 2 
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图 8.1 正 由 面体 型 结构 
(a) 金刚 石 型 (b) 内 锌 矿 型 


ll 


(s 十 px 十 py 十 pe) 


(s 一 pe 十 py 十 ps) 
(8.1.1) 


全 入 于 
四 
xl- sl el 


(s 十 pz 一 py, 十 pe) 


内 一 二 (s+p: 二 py 一 p.) 


(8. 1. 1) 式 所 示 的 原子 轨道 的 线性 组 合 称 为 杂 化 。 因 而 近邻 原子 间 是 由 杂 化 轨道 形成 
共 价 键 而 联系 在 一 起 的 。 一 个 s 原子 轨道 激发 到 p 轨道 所 需 的 能 量 由 原子 结合 成 晶体 时 释 
放 的 内 聚 能 补偿 。 

设 晶体 有 NN 个 原子 , 则 如 不 计 自 旋 价 电子 一 共有 4N 个 量子 态 , 展 宽 成 晶体 能 带 后 价 
带 中 即 应 包含 4N 个 量子 态 , 计 入 自 旋 可 以 容纳 8N 个 电子 。 但 晶体 一 共 只 有 4N 个 价 电子 ， 
只 能 填充 半 个 价 带 , 即 价 带 当 为 半 满 ,金刚 石 应 为 导体 。 当 然 实际 情形 并 非 如 此 ,这 是 因为 实 
际 的 价 带 分 成 上 下 两 个 能 带 。 图 8. 3 表示 金刚 石 的 价 电子 能 量 与 近邻 原子 间距 之 间 的 关系 。 


图 8.2 sp 杂 化 轨道 图 8.3 金刚 石 的 能 带 与 近邻 原子 间距 的 关系 
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图 中 左 图 的 右边 是 设想 晶体 虽 仍 为 金刚 石 型 结构 ,但 体积 很 大 ,以 至 近邻 原子 间距 足以 
使 原子 间 相 互 作用 略 去 , 价 电子 仍 处 在 碳 原子 能 级 2s 与 2p 中 。 随 着 原子 间距 减 小 ,s、p 能 
级 均 展 宽 成 能 带 、 且 两 者 发 生 交合 而 成 统一 的 能 带 , 原 子 轨道 相应 杂 化 。 然 而 在 原子 间距 大 
于 实际 的 平衡 原子 间距 m 处 ,这 一 能 带 又 分 开 为 上 、 下 各 包含 2N 个 量子 态 的 能 带 , 下 能 带 
恰好 容纳 4N 个 价 电 子 而 成 为 价 带 一 一 满 带 , 而 上 能 带 则 成 为 全 空 的 导 带 。 铺 和 硅 的 情形 
完全 类 似 , 其 价 带 在 低温 下 均 被 电子 充满 , 导 带 中 实际 上 没有 电子 。 图 8. 3 的 右边 为 与 7。 
相应 的 实际 金刚 石 的 导 带 与 价 带 的 能 量 范围 。 

8.1.2 三 个 典型 半导体 的 能 带 

然而 仅仅 了 解 价 电子 的 能 量 范围 在 许多 情形 仍 不 足以 描述 半导体 的 电子 性 质 , 而 是 需要 
了 解 具 体 的 电子 态 结构 ,其 中 的 一 个 重要 方面 便 是 能 带 的 色散 关系 E(k)。 图 8.4 即 为 铺 、 硅 


与 砷 化 久 的 价 带 与 导 带 的 E(k) ,我 们 注意 到 横 坐 标 标明 沿 布 里 渊 区 中 不 同 的 对 称 轴 的 方向 。 
4 
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(a) (b) (ec) 


图 8.4 钞 、 硅 与 砷 化 综 的 能 带 
(a) 错 ; (b) 硅 ; (e) 砷 化 综 


由 图 可 见 , 对 于 这 三 种 典型 半导体 , 价 带 顶 都 在 & 空间 的 原点 ,而 且 具 有 相近 的 结构 。 砷 
化 久 的 导 带 底 也 在 k = 0, 与 价 带 顶 在 同一 点 , 常 称 之 为 直接 带 阶 半导体 。 与 之 形成 对 照 的 是 
硅 的 导 带 底 在 A 轴 上 接近 第 一 布 里 渊 区 的 边界 ,与 价 带 项 不 在 & 空间 的 同一 点 , 称 为 间接 带 
隙 半导体 。 钱 也 是 间接 带 隙 半导体 , 导 带 底 处 于 布 里 渊 区 边界 上 的 工 点 ,如 图 8.4 所 示 。 

图 8.4 所 示 的 三 个 典型 半导体 的 价 带 在 价 带 项 都 是 三 重 简 并 的 , 即 有 三 支 能 带 在 k = 
0 处 重合 。 如 计 入 自 旋 则 为 在 = 0 六 度 简 并 的 能 带 。 不 过 由 于 自 旋 - 轨 道 相互 作用 , 价 带 项 
附近 变 为 四 度 简 并 的 两 支 能 带 , 另 一 二 度 简 并 的 能 带 分 裂 出 去 ,但 带 顶 仍 在 & = 0, 能 量 分 裂 
数值 常用 A.。 代 表 。 仍 然 在 k = 0 简 并 的 两 支 能 带 中 曲率 较 大 者 称 为 轻 空 穴 带 ;而 曲率 较 小 ， 
即 较为 平坦 者 为 重 空 穴 带 。 两 支 能 带 中 的 空 穴 具有 不 同 的 有 效 质量 ,分 别 用 mw 与 mw 表示 。 
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实际 上 ,对 于 硅 、 镭 价 带 ,实验 发 现 并 非 各 向 同性 。 价 带 项 附近 能 带 的 色散 关系 可 表示 为 


E(k) = 已 一 起 1Ak 士 [BA +C (Rh? + ht) (8.1.2) 


而 自 旋 轨 道 分 裂 能 带 则 为 各 向 同性 ,图 8. 4 中 未 画 出 这 个 能 带 (A,.。 为 自 旋 - 轨 道 分 裂 能 量 ) 
E(k) = E, — A — 起 Ak? (8.1.3) 


通常 只 需 关 心 价 带 顶 附近 , 即 由 (8. 1. 2) 式 表示 的 两 支 能 带 ,其 中 根 式 前 取 十 号 的 能 带 E， 
(上 有) 为 轻 空 穴 带 ,E(k) 为 重 空 穴 带 。 实 际 上 ,采用 mw 与 mw 是 将 (8. 1. 2) 式 所 示 的 能 带 近 
似 地 用 各 向 同性 的 能 带 表 出 , 即 

| 


2my 
大户 
Zn 


(8.1.4) 
E(k)~E,— 


通常 取 
mu a Ly 
ma = m/(A— VB TOS) 


即 可 较 好 地 描述 硅 和 钱 的 价 带 。 
有 时 亦 用 等 能 面 来 比较 形象 地 描述 半导体 的 能 带 。 能 量 为 E. 的 等 能 面 为 k 空间 的 曲 

面 ,其 方程 为 
E(k) = E. (8.1.6) 
硅 的 导 带 底 在 第 一 布 里 渊 区 的 A 轴 上 , 导 带 底 附近 的 等 能 面 为 对 于 4 轴 对 称 的 旋转 椭 球 
面 。 设 沿 椭 球 长 轴 与 短 轴 的 有 效 质量 分 别 为 m 与 m,, 就 可 将 相应 的 导 带 底 附近 的 能 带 色 
散 关系 表示 为 


E(k) = 二 各 [( 生 二 各) + 各 二 大 ] (8.1.7a) 
这 里 A 轴 沿 kx 空间 的 [100] 方 向 。 由 于 A 轴 的 对 称 ,在 空间 中 与 (&。, 0, 0) 处 于 对 称 位 置 还 
有 五 个 对 称 点 ,都 是 导 带 底 , 即 (一 ko。, 0, 0)，(0, 士 to, 0),，(0, 0, 士 &e ) ,相应 的 导 带 底 附近 
的 能 带 可 表示 为 


E(k) = E+ 天 [ [ee 十 名士 笃 ] (8.1.7b) 
He 

sd) 二 + 全 ] (8.1.70) 

E(k) 一 已 十 至 [ 笃 全， 他 二 te 1] (8.1.7d) 

E(k) 一 E+ 各 [+ 和 人 7] (8.1.7e) 


a 人 
E(k) 一 已 十 此 | 


L mm ml 


(8.1.7f) 


这 里 ,E. 为 导 带 底 , 而 ex 到 布 里 渊 区 中 心 的 距离 约 为 A 轴 长 度 的 80% 左 右 。 对 于 铺 , 其 导 
带 底 位 于 [111] 方 向 布 里 渊 区 的 边界 上 的 工 点 ,因而 一 共有 8 个 等 价 的 导 带 底 , 导 带 底 附近 
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图 8.5 硅 和 钞 导 带 底 附 近 的 等 能 面 
(a) 硅 ; (b) 镶 


的 等 能 面 也 是 旋转 椭 球 。 硅 和 钱 导 带 底 附近 的 等 能 面 如 图 8. 5 所 示 。 由 于 铺 的 导 带 底 在 布 
里 渊 区 边界 上 ,每 个 椭 球 等 能 面 只 有 一 半 在 第 一 布 里 浏 区 内 。 表 8. 1 中 列 出 硅 与 铺 的 有 效 
质量 ,而 表 8-2 列 出 硅 与 销 价 带 的 有 关 参 数 。 


表 8-2 硅 与 错 的 价 带 结构 参数 


A | ial lc | a | | 4 18| lc | a 
铺 13.0 8.9 10.3 0.28 建 4.1 1.6 3.3 0.044 
士 0.2 士 0.1 士 0.2 士 0.2 士 0.2 士 0.5 


砷 化 久 的 导 带 底 与 价 带 项 都 在 布 里 渊 区 的 中 心 卫 点 ,而 且 能 带 极 值 附 近 的 等 能 面 都 与 
球面 相距 不 远 。 其 价 带 项 附近 的 色散 关系 与 硅 和 铸 相 似 , 也 可 表示 为 如 (8. 1.4) 式 所 示 的 在 
k 二 0 简 并 的 两 支 能 带 : 轻 空 穴 与 重 空 穴 带 。 导 带 则 可 表示 为 


一 EE 外相 
E(k) 一 下 十 ?7 (8.1.8) 


砷 化 镑 载 流 子 的 有 效 质 量具 体 为 
m"* = 0.068m, my = 0.082m, mw = 0.45m 


砷 化 久 的 导 带 在 A 轴 上 还 有 一 个 能 量 极 小 值 , 称 为 卫星 谷 , 而 将 导 带 底 称 为 下 谷 。 卫 星 谷 
在 下 谷 之 上 0. 36 eV 处 ,卫星 谷 内 电子 的 有 效 质量 为 m; = 1. 2m。 砷 化 久 能 带 结构 的 这 一 
特点 使 其 得 以 用 作 微波 器 件 的 材料 。 


$8.2 杂质 半导体 


8.2.1 施主 杂质 和 受 主 杂质 

半导体 的 特性 之 一 便 是 其 电导 率 对 掺 杂 极为 敏感 。 以 硅 和 铸 为 例 ,如 摊 入 百 万 分 之 一 
量 级 的 下 族 或 V 族 元 素 ,可 使 其 室温 电导 率 增加 五 六 个 数量 级 。 

本 节 将 以 硅 中 挨 磷 和 磺 为 例 讨论 挫 杂 影响 半导体 导电 性 的 机 理 。 磷 与 硼 在 硅 中 均 以 替 
代 硅 原子 的 形式 存在 , 故 称 之 为 蔡 位 式 杂质 。 如 前 所 述 , 具 有 金刚 石 结 构 的 硅 晶 体 中 每 个 原 
子 有 四 个 最 近邻 ,四 个 价 电子 与 四 个 近邻 原子 形成 共用 电子 对 的 共 价 键 ,于 是 每 个 原子 最 外 
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层 都 形成 具有 八 个 电子 的 稳定 结构 。 在 图 8. 6(a) 中 ,我 们 以 平面 图 示意 地 表 出 这 一 情形 。 
如 某 一 硅 原子 为 磷 原 子 所 替代 ,如 图 8. 6(b) 所 示 , 由 于 磷 原 子 有 5 个 价 电子 ,与 近邻 硅 原子 
形成 共 价 键 后 尚 可 多 余 一 个 电子 。 这 一 电子 可 视 为 处 于 磷 离 子 P* 的 束缚 之 中 。 由 于 价 电 
子 受 原子 的 束缚 本 来 就 弱 , 加 上 处 在 晶体 这 一 环境 之 中 ,库仑 相互 作用 受到 晶体 介质 的 屏 
蔽 ,使 这 一 "多余 "电子 受 P+ 的 库仑 吸引 相当 微弱 。 无 需 多 大 能 量 , 具 体 来 说 ,只 需 远 小 于 禁 
带宽 度 的 能 量 就 能 使 这 一 电子 脱离 P+ 的 束缚 而 在 晶体 中 自由 运动 ;与 此 同时 磷 原 子 被 电离 
成 一 价 正 磷 离子 。 从 能 量 上 而 言 , 即 为 此 一 电子 处 于 导 带 之 中 。 室 温 下 的 热能 足以 使 这 
一 电子 从 受 P+ 束缚 的 状态 电离 至 导 带 。 于 是 当 杂 质 浓度 并 不 太 高 时 ,每 个 磷 原 子 在 室 
温 都 能 “施放 ”一 个 导 带 电子 , 故 称 磷 (以 及 其 他 V 族 元 素 ) 为 施主 型 杂质 ,如 电子 已 电离 
则 称 为 电离 施主 杂质 。 由 此 亦 可 见 , 电 子 在 电离 前 处 于 P* 的 束缚 中 , 即 处 于 禁 带 中 ;而 
且 , 这 一 状态 相应 的 能 量 必 离 导 带 底 E. 很 近 。 这 一 束缚 态 称 为 施主 杂质 能 级 或 简称 为 施 
主 能 级 。 导 带 底 与 施主 能 级 间 的 能 量 差 称 为 施主 电离 能 ,因而 施主 电离 能 应 远 小 于 禁 带 
宽度 。 通 常 将 挫 有 施主 型 杂质 的 半导体 称 为 n 型 半导体 。 


Si: Si: Si: Si' Si 


Si. Si. Si。Si. Si 
(a) 


图 8.6 本 征 硅 与 挫 杂 硅 示 意图 
(a) 本 征 ;(b) 摊 施 主 型 杂质 ;(c) 扒 受 主 型 杂质 


施主 电离 能 可 用 类 氢 模 型 描写 。 CI 
[a 


jp = Ep(7) (8.2.1) 


二 r 


式 中 e 为 硅 晶体 的 相对 介 电 常数 ,将 上 式 与 氢 原 子 的 薛 定 谓 方 程 相 比较 ,形式 上 完全 类 似 ， 
只 是 以 导 带 中 电子 的 有 效 质 量 mm" 代替 电子 质量 ,同时 计 入 介质 对 P* 库仑 势 的 屏蔽 。 因 此 
可 直接 引用 气 原 子 的 能 量 而 将 杂质 电离 能 表示 为 

2 


Sm'e /ml ee _ml1 
P 一 Be 大 (二 及 Be eV (8.2.2) 


其 中 e*/8xeoao 二 13.6 eV 为 氢 原 子 的 电离 能 ,a。 为 玻 尔 半径 。 对 于 硅 , 6, = 11.7, 由 
(8.2.2) 式 计算 的 施主 电离 能 约 为 0.1 eV。 实 际 上 VV 族 元 素 在 硅 中 的 施主 电离 能 在 0. 045 
一 0.039 eV 左右 ,的 确 远 小 于 禁 带 宽度 E, ,也 与 这 里 的 讨论 在 数量 级 上 基本 相符 。 

相反 ,如 以 硼 原 子 代替 硅 原子 , 则 由 于 其 外 层 只 有 三 个 价 电子 ,与 近邻 形成 完整 的 共 价 
键 尚 缺 一 电子 。 此 时 ,近邻 硅 原子 上 的 价 电子 不 需 多 大 能 量 便 能 过 来 填补 这 一 空缺 而 在 自 
身 留 下 一 电子 缺 位 ,如 图 8. 6(c) 所 示 。 值 得 注意 的 是 硅 原子 的 价 电子 是 处 于 价 带 中 的 , 硅 
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共 价 键 上 的 电子 缺失 对 应 于 价 带 中 出 现 一 空 穴 。 与 磷 提 供电 子 相似 ,室温 下 的 热能 足以 提 
供电 子 由 硅 原子 转移 到 硼 原 子 上 所 需 的 能 量 。 这 一 过 程 使 础 原子 成 为 带 负 电 的 一 价 硼 负 离 
子 B- ,因此 这 一 能 量 可 视 为 杂质 原子 硼 的 电离 能 。 事 实 上 中 性 的 硼 原 子 可 视 为 带 负电 的 
硼 离 子 束缚 一 带 正 电 的 空 穴 , 因 此 这 一 过 程 即 为 将 一 空 穴 激发 入 价 带 的 过 程 。 同 样 硼 的 
电离 能 也 就 是 空 穴 的 束缚 能 。 硼 由 于 接受 价 带电 子 而 称 为 受 主 型 杂质 。 空 穴 束 缚 能 亦 
称 为 受 主 电离 能 。 如 浓度 不 大 高 ,每 个 硼 原 子 在 室温 下 也 都 能 提供 一 个 载 流 子 一 一 价 带 
空 穴 。 由 于 空 穴 带 正 电荷 ,故常 称 掺 有 受 主 型 杂质 的 半导体 为 p 型 半导体 。 在 能 带 图 上 
由 于 画 出 的 都 是 电子 能 量 , 受 主 杂质 的 电子 能 级 应 处 于 禁 带 之 中 略 高 于 价 带 项 E, 处 。 
在 图 8. 7 中 示意 地 画 出 施主 杂质 能 级 Es 和 受 主 杂质 能 级 E,。E. 一 Es 为 施主 电离 能 ， 
E, 一 E, 则 为 受 主 电离 能 。 同 施主 电离 能 一 样 受 主 电离 能 亦 可 用 类 氢 模 型 估算 ,只 需 在 
(8. 2. 2) 式 中 用 价 带 顶 的 空 穴 有 效 质 量 ms 代替 电子 有 效 质 量 m* 。 


(a) (b) 
图 8.7 施主 能 级 (a) 和 受 主 能 级 (b) 


表 8-3 与 表 8-4 列 出 硅 、 铺 、 砷 化 镶 中 的 典型 施主 型 杂质 与 受 主 型 杂质 的 电离 能 。 
表 8-3 硅 和 钳 中 施主 和 受 主 杂质 的 电离 能 (实验 值 ) 


硅 和 铺 Ge T 建 Si 销 Ge 
锂 Li 0.033 0.0093 钢 In 0.016 0.0112 
磷 P 0.045 0.0120 铝 Al 0.057 | 0.0102 
施主 (eV) 受 主 (eV) 
砷 As 0.049 0.00127 再 B 0.045 | 0.0104 
镜 Sb 0.039 0.0096 久 Ga 0.065 0.0108 


表 8-4 GaAs 中 施主 与 受 主 杂质 的 电离 能 (实验 值 ) 


受 主 | (ev) [ 龙 主 [ (ev) [有 主 [ (ev) [施主 | (cv) 受 主 (eV) | 施主 | (evV) 
镁 Mg| 0.030 | 硫 S| 0.0061 |‖ 锌 Zn| o.024 一 0.031 | 硒 Se| 0.005 89 | 句 Cd | 0.021~0.030 | 确 Te| 0.03 


在 砷 化 镶 中 如 捧 入 由 族 元 素 如 S、Se、Te 等 则 将 代替 V 族 As 的 位 置 而 成 为 施主 型 杂 
质 ;而 如 挫 入 工 族 元 素 Zn、Be、Mg 等 原子 则 将 代替 严 族 原子 Ga 而 成 为 受 主 型 杂质 。 但 如 
在 砷 化 镶 中 摊 入 N 族 的 硅 , 则 当 硅 代替 镶 时 成 为 施主 ,而 如 代替 砷 的 位 置 则 成 为 受 主 。 像 这 
类 在 同一 种 半导体 中 既 可 为 施主 又 可 为 受 主 的 杂质 称 为 两 性 杂质 。- 

以 上 介绍 的 杂质 能 级 ,无论 是 施主 或 受 主 ,其 电离 能 均 低 于 0. 1 eV, 这 类 杂质 统称 为 浅 
杂质 ,其 主要 作用 之 一 表现 为 影响 半导体 中 的 载 流 子 数 密度 。 如 在 同一 块 半导体 中 同时 掺 
有 浓度 为 Ns 的 施主 与 浓度 为 N, 的 受 主 , 则 由 于 施主 能 级 E 高 于 受 主 能 级 E,, 则 施主 上 
的 电子 会 自然 跃迁 至 受 主 而 使 两 者 都 电离 ,但 却 不 提供 能 带 中 的 任何 载 流 子 。 这 一 现象 称 
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为 杂质 补偿 。 不 难看 出 ,如 Ne > N,, 则 表现 为 n 型 半导体 ,因为 这 时 单位 体积 内 还 有 Ns 一 
NN, 个 施主 可 提供 导 带 电子 ;反之 ,如 N, > Ns, 则 单位 体积 内 除去 N 个 受 主 被 补偿 外 , 尚 
有 N, 一 Ns 个 受 主 可 以 提供 价 带 空 穴 , 因 而 表现 为 p 型 半导体 。 

8.2.2 深 能 级 杂质 

另 有 一 类 杂质 能 级 ,其 相应 的 电离 能 可 与 禁 带 宽度 相 比 拟 ,甚至 于 接近 禁 带宽 度 ,以 至 
施主 杂质 能 级 反 离 价 带 顶 较 近 ,而 受 主 型 杂质 能 级 离 导 带 底 较 近 。 这 一 类 杂质 能 级 称 为 深 
能 级 。 图 8. 8 示意 地 画 出 元 素 Au 在 了 Y 族 元 素 半 导体 硅 与 铺 中 形成 的 深 杂 质 能 级 。 由 图 可 


图 8.8 人 金 在 硅 (a) 与 镭 (b) 中 的 深 能 级 


见 受 主 型 能 级 位 置 反比 施主 型 能 级 为 高 。 可 见 某 一 杂质 能 级 是 受 主 型 还 是 施主 型 并 不 只 决 
定 于 其 能 级 位 置 的 高 低 。 更 值得 注意 的 是 ,人 金 在 硅 \ 钱 中 也 是 既 可 引进 施主 能 级 也 可 引进 受 
主 能 级 的 两 性 杂质 。 深 杂质 能 级 可 以 俘获 导 带 中 的 电子 与 价 带 中 的 空 穴 而 使 之 束缚 在 杂质 原 
子 附近 。 但 同样 ,在 有 限 温 度 下 这 些 被 俘获 的 载 流 子 又 有 一 定 的 概率 可 重新 激发 到 能 带 中 去 ， 
犹如 野生 动物 掉 入 陷阱 又 重新 跃 出 地 面 一 般 。 所 以 这 类 深 能 级 又 称 为 载 流 子 的 陷阱 。 如 果 一 
个 深 能 级 杂质 原子 同时 俘获 了 一 对 电子 、 空 穴 ,这 一 对 载 流 子 便 会 在 杂质 原子 处 复合 消失 , 因 
此 常 将 能 起 这 种 作用 的 深 能 级 杂质 称 为 载 流 子 的 复合 中 心 。 陷 阱 与 复合 中 心 对 于 半导体 的 电 
学 性 质 会 产生 明显 的 影响 ,并 且 在 多 数 情形 会 导致 半导体 器 件 性 能 的 退化 。 除 去 挫 入 杂质 外 ， 
半导体 中 的 其 他 缺陷 及 不 完整 性 也 可 在 禁 带 中 引入 深 能 级 。 而 且 , 杂 质 与 缺陷 还 可 结合 起 来 
形成 复杂 的 复合 体 , 例 如 砷 化 久 中 的 DX 深 能 级 中 心 就 是 由 施主 型 杂质 硅 与 局 部 晶 格 畸变 所 
形成 的 复合 体 ,而 EL2 则 是 与 由 As 原子 占据 Ga 位 形成 的 所 谓 反 位 缺陷 有 关 的 复合 体 。 
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载 流 子 的 运动 及 其 对 外 场 的 响应 在 许多 方面 决定 半导体 的 性 质 , 了解 热平衡 时 载 流 子 
在 能 带 中 对 能 量 的 分 布 是 分 析 这 类 问题 的 基础 。 本 节 即 讨论 不 同 温度 下 载 流 子 在 能 带 及 浅 
杂质 能 级 上 的 统计 分 布 。 在 这 里 ,我 们 完全 不 计 晶 格 振动 的 影响 。 然 而 对 半导体 而 言 , 在 有 
限 温 度 下 达到 热平衡 必然 涉及 电子 与 唱 格 振动 的 能 量 交 换 。 所 以 ,本 节 的 讨论 其 实 是 基于 
$7.1 所 介绍 的 绝热 近 科 。 正 是 在 这 一 近似 的 前 提 下 ,这 里 的 讨论 才能 以 能 带 论 作 基础 , 因 
为 单 电子 近似 的 能 带 论 就 是 建立 在 绝热 近似 的 框架 之 上 的 。 

8.3.1 电子 和 空 穴 的 数 密度 

电子 是 费 米 子 , 如 8 6. 1 所 述 ,遵循 费 米 - 狄 拉 克 分 布 , 即 能 量 为 已 的 能 级 在 温度 T 被 
电子 占据 的 概率 由 费 米 分 布 函数 
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J(E) 一 (8.3.1) 


一 :二 
1+enr 
表示 , 式 中 E: 为 费 米 能 级 。 由 此 可 得 导 带 中 电子 的 数 密度 
n= [epyreea (8.3.2) 
其 中 g.(E) 为 导 带 电子 的 状态 密度 , 即 对 单位 体积 的 半导体 材料 而 言 导 带 中 单位 能 量 间隔 
的 状态 数 。 同 样 , 价 带 中 的 空 穴 数 密度 可 表示 为 
p= a.(E)1— /(E)]dE (8.3.3) 


式 中 g,(E) 为 价 带电 子 状态 密度 。(8. 3. 2) 式 中 的 积分 上 限 当 为 导 带 项 ,而 (8. 3. 3) 式 的 积 
分 下 限 当 为 价 带 底 。 这 里 我 们 暂时 不 具体 标明 ,下面 将 看 到 在 一 般 情形 下 ,可 近似 地 将 积分 
限 取 为 正 、 负 无 穷 大 。 

假设 讨论 的 导 带 底 与 价 带 顶 均 在 k 空间 原点 并 且 具 有 各 向 同性 的 能 带 色 散 关系 的 简 
单 情形 , 即 导 带 底 附近 与 价 带 顶 附近 E(k) 可 分 别 表示 为 


< ek 
E(k) = E+ gm (8.3.4) 


了 hk? 
E(k)=E— gn (8.3.5) 


这 里 ,下 标 c, v 分 别 代表 导 带 与 价 带 ,E. 为 导 带 底 ,E, 为 价 带 顶 ,m。、m 分 别 为 导 带 底 的 
电子 与 价 带 项 的 空 穴 的 有 效 质量 。 由 以 上 二 式 以 及 § 6. 1 的 讨论 可 知 ,只 要 将 (6. 1. 10) 式 
中 的 电子 质量 代 之 以 me 或 ms 即 可 得 导 带 底 与 价 带 顶 附近 的 状态 密度 , 即 


&(E) = 下 (2 下:) (EE) (8.3.6) 
与 a/2 
g(E) = (MB) (E,—E)” (8.3.7) 


对 于 钱 、 硅 这 一 类 有 着 比较 复杂 能 带 结构 的 半导体 ,m. 与 ms 要 分 别 代 之 以 所 谓 的 状态 密度 
有 效 质量 m: 与 ri。 铺 \ 硅 导 带 底 附 近 等 能 面 为 旋转 椭 球 面 , 故 


ms = (fimim)' (8.3.8) 
+ 为 等 价 椭 球 的 个 数 , 即 对 硅 t = 6; 对 铺 t 二 4。 而 
mb = (mi 十 mi) (8. 3.9) 


式 (8. 3. 8) 表 示 应 计 及 倒 空 间 中 所 有 导 带 底 附近 的 电子 ,而 (8. 3. 9) 式 表示 轻 、 重 空 穴 均 应 予 
以 统计 。 
通常 半导体 导 带 中 的 电子 与 价 带 中 的 空 穴 都 很 少 ,表示 对 导 带 
CE) 人 1 (8.3.10) 
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而 对 价 带 


1—/(E)<!1 (8.3.11) 
于 是 ,对 导 带 本 
f(E) ~ em (8.3.12) 
而 对 价 带 a 
1—/(E) ~ en (8.3.13) 
即 费 米 分 布 约 化 成 玻 尔 兹 最 分 布 。 


将 (8. 3.6) 与 (8. 3.12) 式 代入 (8. 3.2) 式 即 可 计算 导 带 电子 数 密度 : 
“于 

n= (2 

注意 由 于 指数 因子 的 出 现 , 绝 大 多 数 电子 都 分 布 在 离 导 带 底 E. 不 远 的 能 级 上 ,能 量 高 的 区 


域 贡 献 极 小 , 便 可 将 上 式 的 积分 上 限 取 为 ="。 同 样 的 原因 ,虽然 在 上 式 中 已 将 表示 能 带 底 附 
近 的 状态 密度 表 式 (8. 3. 6) 适 用 于 全 部 导 带 范围 ,但 一 定 不 致 引入 太 大 的 误差 。 由 此 可 得 


n= Noe (Ee Er)/teT (8.3.15) 


ms 六 je- E.) endE (8.3.14) 


式 中 


/1 
人 = 本 (zeT)“ (8.3.16) 


称 为 导 带 电子 有 效 状态 密度 。(8. 3. 15) 式 表明 ,为 计算 导 带 中 的 电子 数 密度 ,可 将 全 部 导 带 
等 效 地 用 导 带 底 替代 ,只 需 认为 单位 体积 的 半导体 在 导 带 底 具 有 Ne 个 状态 即 可 。 根 据 与 
以 上 完全 类 似 的 理由 ,将 (8. 3. 7) 式 与 (8. 3. 13) 式 代入 (8. 3. 3) 式 计算 空 穴 数 密度 时 也 可 以 
认为 (8. 3.7) 式 适用 于 全 部 价 带 ,并 且 (8. 3. 3) 式 的 积分 下 限 可 以 取 为 (一 co) , 即 


2= 严 (2 融 ) je.- 一 E)wae5dE (8. 3.17) 
p = Nie- (8.3.18) 
其 中 S 3/2 
N, = (SkaT) (8.3.19) 
为 价 带 空 闪 有 效 状态 密度 。 


8.3.2 本 征 载 流 子 密度 
由 (8. 3. 15) 式 与 (8. 3. 18) 式 得 导 带 中 的 电子 与 价 带 中 的 空 穴 数 密度 的 乘积 


np = NeN,e iT 一 N.N.e- 夏 (8. 3. 20) 


式 中 E。 = E. 一 E, 为 禁 带宽 度 。 上 式 表明 导 带 与 价 带 载 流 子 数 密度 的 乘积 只 决定 于 半导体 
的 本 征 性 质 ,而 与 掺 杂 等 非 本 征 因素 无 关 。 

由 (8. 3. 20) 式 可 以 直接 得 出 本 征 半导体 的 载 流 子 数 密度 。 在 本 征 半导体 中 载 流 子 只 能 
由 价 带 项 附近 的 电子 激发 至 导 带 形成 ,这 称 为 本 征 激发 ,形成 的 载 流 子 称 本 征 载 流 子 。 显 
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然 ,对 本 征 激发 
和 (8. 3.21) 
从 而 
np 二 开 二 NeNve /oT (8. 3. 22) 
因此 本 征 载 流 子 数 密度 县 
mi = VN.N,e mr (8. 3.23) 
(8. 3. 21) 式 为 本 征 激发 的 电 中 性 条 件 ,由 (8. 3. 15) 与 (8. 3. 18) 式 得 
Noe hr = Ne 
据 此 可 得 本 征 半 导体 的 费 米 能 级 Ee: 
Er = E+ ksTIn 站 (8.3.24) 


其 中 已 一 去 (E. 十 已) (8.3.25) 


为 禁 带 中 央 能 量 。 通 常 导 带 与 价 带 有 效 状 态 密度 相差 不 太 大 ,本 征 半导体 的 费 米 能 级 
基本 上 处 于 禁 带 中 央 , 视 N, 与 Ne 的 高 低 而 随 温度 略 有 升降 。 表 8-5 列 出 硅 、 铸 、 砷 化 
镶 和 锦 化 钢 的 导 带 与 价 带 有 效 状 态 密 度 N. 与 N,。 注 意 , N. 或 N, 与 g(E) 具 有 不 同 的 
量 纲 或 单位 ,彼此 相差 能 量 的 量 纲 或 单位 。 


表 8-5 半导体 的 导 带 、 价 带 有 效 状态 密度 和 本 征 载 流 子 数 密度 


Si 


Ge 


GaAs 


InSb 


Ne(m 3) 


2.7X10s 


8.9X 10% 


4.7 X 102% 


2.5X 10% 


Nm | 


1.1X10% 


5.7X10% 


7.0X 10# 


1.9X10% 


mm 3) 


1.5X10% 


2x10% 


2X 10% 


2 X 102 


8.3.3 n 型 半导体 中 的 电子 分 布 

当 存 在 杂质 或 缺陷 时 ,应 计 及 杂质 能 级 的 影响 ;这 里 只 讨论 浅 杂 质 能 级 。 为 简单 计 , 假 
设 半 导体 中 只 掺 入 浓度 为 Ne 的 浅 施主 杂质 , 即 n 型 半导体 。 

这 里 有 一 点 需要 说 明 。 杂 质 轨道 上 最 多 只 允许 一 个 电子 存在 ,而 导 带 中 的 每 一 个 能 
级 却 都 允许 自 旋 相反 的 两 个 电子 存在 。 根 据 泡 利 不 相 容 原理 , 当 施 主 电离 时 ,电子 可 以 
跃迁 到 导 带 中 的 空 能 级 ,也 可 以 跃迁 到 已 为 一 个 电子 占据 的 导 带 能 级 ,但 这 个 电子 的 自 
旋 必 须 与 原 施主 上 电子 的 自 旋 相 反 。 可 是 ,对 已 电离 的 施主 能 级 , 即 电离 施主 而 言 ,无 论 
导 带 中 何 种 自 旋 的 电子 都 可 以 跃迁 下 来 。 换 言 之 ,中 性 施主 的 电离 受到 额外 的 限制 ,使 
电子 处 于 施主 能 级 上 的 概率 相应 增加 ,大 于 (8. 3. 1) 式 中 将 已 代 以 Es 的 结果 。 仔 细 计 算 
得 到 ,在 温度 工 施主 Es 为 电子 占据 的 概率 f.(E) 应 表示 为 


1 


1 Loe emor 
2 


f(Es)= (8. 3.26) 


同样 受 主 能 级 E, 为 空 穴 占据 的 概率 也 应 表示 为 
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3 


1 es 


fi(E.)= (8.3.27) 


在 下 面 的 讨论 中 ,都 假定 适用 (8. 3. 12) 或 (8. 3. 13) 式 的 情形 。 对 于 n 型 半导体 ,这 表明 
Er 处 在 禁 带 中 , 且 离 导 带 底 不 很 近 。 因 而 导 带 中 的 电子 数 密度 与 价 带 中 的 空 穴 数 密度 都 不 
太 大 ,这 种 情形 称 为 非 简 并 。 这 里 我 们 还 注意 到 ,至 少 在 非 简 并 的 情形 ,半导体 的 费 米 能 级 
并 不 是 电子 的 许可 能 级 (Er = Es 或 Er = E, 的 情形 除外 ), 这 与 金属 有 原则 的 不 同 。 因 而 
金属 中 的 费 米面 的 概念 这 里 并 不 适用 。 

在 非 简 并 情形 ,存在 施主 杂质 时 导 带 中 的 电子 数 密度 与 价 带 中 的 空 穴 数 密度 p 仍 由 
(8. 3. 15) 式 及 (8. 3. 18) 式 表 出 ,而 施主 杂质 上 的 电子 数 密度 ( 即 中 性 施主 杂质 的 浓度 )mu 为 


N. 
na 一 Naf(Es) = 一 一 (8. 3. 28) 
十 工 e 革 于 
2 
此 时 电 中 性 条 件 为 
(Ns—na)+p=n (8.3.29) 


上 式 中 的 空 穴 来 自 本 征 激发 ,而 电子 则 来 自 施主 电离 与 本 征 激发 两 个 方面 。 在 很 低 的 温度 
下 ,本 征 激发 极 微弱 ,以 至 空 穴 数 密度 可 略 去 , p 2 0, (8. 3. 29) 式 近似 成 为 


Ns—nm=n (8.3.30) 
表明 导 带 电子 全 部 来 自 施 主 杂 质 电 离 。 将 (8. 3. 15) 与 (8. 3. 28) 式 代入 可 得 
Ne Ne 
一 一 全 Ne 二 (8.3.31) 
1+2ekr 
上 式 即 为 确定 低温 下 费 米 能 级 的 方程 。 令 
xj 闪 (8.3.32) 
(8.3. 31) 式 化 为 
— = 2 er (8. 3. 33) 
1+ 2e sr 


上 式 为 关于 ef 的 二 次 代数 方程 ,注意 指数 函数 总 是 正 的 ,可 得 


2eS57: = (8. 3. 34) 
从 而 
re 
Er = Es + keTIn 2 (8.3.35) 


代入 (8. 3. 15) 式 可 得 导 带 电子 数 密度 


n= N。 2 (8. 3. 36) 
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8.3.4 电子 数 密度 随 温 度 的 变化 
在 温度 很 低 ,以 至 满足 x < 1 的 情形 ,只 有 部 分 施主 电离 , ns < Ni, 称 为 弱电 离 情 形 。 此 
时 (8.3.35) 式 化 为 


三 1 EtE ,kT Ne 
Er = Eu 十 ATln ax 加 中 2 ln 2N. 


(8. 3.37) 


一 般 在 非 简 并 情形 , N, 过 2N.。 由 上 式 可 见 在 很 低温 度 下 , 费 米 能 级 从 去 (E. 十 Es) 开始 随 
温度 上 升 而 下 降 。 在 这 一 温度 范围 ,在 (8. 3. 36) 式 中 代入 X < 1 可 得 


nx VINeNae tre (8. 3. 38) 


如 温度 上 升 至 X 六 2 的 范围 t= 一 址 ，(8.3.36) 式 万 为 


na Noe Te /2x: = Nu (8. 3. 39) 


上 式 表明 在 这 一 温度 范围 ,所 有 的 施主 均 电 离 , 但 本 征 激发 仍 很 微弱 , 导 带 电子 数 密度 随 温 
度 变 化 不 显著 ,这 一 情形 称 为 强 电 高 ,相应 的 温度 范围 称 为 饱和 区 。 

当 温度 上 升 至 价 带电 子 本 征 激发 不 能 略 去 时 ,就 进入 本 征 激 发 温 区 或 本 征 区 。 此 时 电 
中 性 条 件 可 表示 为 


na pi+Na (8. 3. 40) 


上 式 表明 导 带 电子 来 自 本 征 激发 与 杂质 电离 两 个 方面 ,而 杂质 已 全 部 电离 。 将 户 一 好/ 代 
入 上 式 ,可 解 得 


n= (Nst+ Van + NY) /2 (8.3.41) 
p= (Van t+Ni—N)/2 (8. 3.42) 


由 上 式 可 见 , 如 ni < Ns, ne Ni, 户 汪 0, 即 为 强 电离 情形 。 反 之 ,如 六 六 Ni, npn 
即 本 征 激发 的 作用 完全 盖 过 杂质 电离 , 载 流 子 全 部 来 自 本 征 激发 ,半导体 处 于 本 征 温 区 。 
将 (8.3.15) 与 (8. 3. 18) 式 代入 便 可 由 电 中 性 条 件 (8. 3. 40) 式 求 得 费 米 能 级 


Nee HT = Ne 和 十 Na 
为 简单 计 , 略 去 N。 与 N, 的 区 别 ,并 利用 (8. 3. 22) 式 与 (8. 3. 25) 式 可 得 


Er ~ E+ hoTsinh"' (Me (8.3.43) 
到 


在 本 征 温 区 , 随 着 温度 升 高 ,本 征 载 流 子 数 密度 n; 不 断 增加 ,以 至 Na/2m < 1, 则 
Er ~ E, (8.3.44) 
即 费 米 能 级 在 N。 a N, 的 情形 逼近 禁 带 中 央 ,这 正 是 (8. 3. 24) 所 示 的 本 征 半导体 的 情形 。 
图 8. 9 为 n 型 半导体 硅 (Ne 二 10”m”) 的 导 带 电子 数 密度 ” 随 温 度 T 的 变化 。 由 图 
可 见 , 低 于 125 K 范围 为 杂质 电离 区 ,电子 全 部 来 自 杂质 电离 。125 K 附近 ,施主 几乎 全 部 
电离 ,但 本 征 激发 仍 可 忽略 ,是 为 强 电 离 区 , n az Ns 二 10”m ,并 且 直 至 550 K 随 温度 上 
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升 都 基本 维持 不 变 , 是 为 饱和 温 区 。550 K 之 后 进入 本 征 激发 区 。 
对 于 只 掺 受 主 的 p 型 半导体 ,关于 价 带 空 穴 数 密度 的 讨论 完全 类 似 , 此 处 不 再 袭 述 。 
图 8. 10 同时 示 出 不 同 掺 杂 浓 度 的 n 型 与 p 型 硅 的 费 米 能 级 Er 随 温度 T 的 变化 。 由 
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图 8.9 n 型 Si 的 电子 数 密度 与 温度 的 关系 图 8.10 不 同 排 杂 浓度 的 费 米 能 级 Er 随 温 度 的 变化 
(Ne = 10n mr-3) 


图 可 见 从 低温 开始 随 温度 的 上 升 n 型 半导体 与 p 型 半导体 的 费 米 能 级 分 别 从 (FE. +E,) 


与 去 (已 十 E,) 处 逐渐 向 禁 带 中 央 趋 近 。 图 中 也 示 出 随 着 温度 的 上 升 , 导 带 底 E. 略 有 下 降 ， 
价 带 项 E, 略 有 上 升 ,而 使 禁 带 宽度 随 着 温度 的 上 升 而 略 有 下 降 ,这 里 不 再 详 述 。 


$8.4 半导体 的 电导 率 和 霍 尔 效应 


半导体 在 外 加 电磁 场 中 的 输 运 性 质 是 制造 半导体 电子 元 器 件 的 基础 。 最 常见 的 输 运 性 
质 为 本 节 所 要 讨论 的 电导 率 和 霍 尔 效应 。 

8.4.1 n 型 半导体 的 电导 率 

第 六 章 中 已 一 般 地 介绍 了 如 何 由 玻 尔 兹 曼 输 运 方程 (6. 2. 12) 讨 论 晶体 材料 的 导电 过 
程 。 这 里 只 需 针 对 半导体 的 情形 加 以 具体 应 用 。 

在 只 考虑 电场 作用 的 情形 ,(6. 2. 12) 式 可 表示 成 


Vf = A (8.4.1) 


这 里 (一 吧 ) 代 表 外 电场 对 电子 的 作用 力 , /(k) 则 为 稳 态 情形 的 电子 分 布 函 数 。 由 上 式 得 
fk) = fo(E) + EE . Vf(k) (8.4.2) 


在 外 电场 不 太 高 时 ,可 以 认为 电子 的 稳 态 分 布 函数 相对 平衡 态 分 布 函数 f。(E) 而 言 并 无 太 
大 的 偏离 ,以 至 我 们 在 (8. 4. 2) 式 右边 可 用 fo(E) 近 似 代 换 f(k), 即 近似 有 
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AD = fo(E) te RE- (8.4.3) 


注意 ,由 于 /(k) 为 稳 态 分 布 函 数 , 即 单位 体积 的 半导体 材料 在 波 矢 有 附近 单位 倒 空 间 中 的 
电子 数 ,电子 数 密度 = 应 为 
ke (8.4.4) 


这 里 因子 2 代表 自 旋 简 并 度 。 上 式 积分 限 为 第 一 布 里 渊 区 ,代表 一 个 能 带 中 的 电子 对 电流 的 贡 
献 。 电 流 密度 了 的 定义 为 


1 =— Ss 人 prepda (8.4.5) 
将 (8.4.3) 式 代入 上 式 可 得 

ga 9fo 

六 这 2 [oreax 一 如 te Ke ks Rv(E: vy)dk (8.4.6) 


由 于 E(k) = E( 一 k), fo(E) 为 k 空间 的 偶 函 数 ,而 "kz) 一 一 %( 一 外) 为 奇 函 数 ,上 式 第 一 项 积分 
为 零 ,电流 密度 成 为 


1- [re fv(E wak (8.4.7) 
将 上 式 写成 分 量 形式 
= DorE,, s,r=7r,y,z (8.4.8) 
2e: afo 
二 = [中 绢 ， ,wrdk (8.4.9) 


称 为 电导 率 张 量 。 由 上 式 可 知 ,由 于 被 积 函数 中 的 任何 一 个 因子 都 与 能 量 有 关 , 半 导体 的 电 
导 率 与 其 能 带 结构 有 直接 的 关系 。 下 面 就 典型 情形 具体 讨论 。 

如 等 能 面 为 球面 , 且 导 带 底 处 于 k 空间 原点 , 即 相当 于 下 一 V 族 化 合 物 半 导体 InSb、 
GaAs 及 InP 等 的 导 带 底 附 近 的 电子 ,电子 能 量 和 速度 分 别 为 


ED= 狂 ,= 责 王 = htm (8.4.10) 


其 中 m 为 电子 的 有 效 质 量 ,从 而 


一 [re dk (8.4.11) 
上 式 中 (E) 与 9f。/3E 为 k 空间 的 偶 函 数 ,注意 布 里 洲 区 在 倒 空 间 的 对 称 性 可 得 ,除去 ;一 + 
上 式 积分 为 零 , 即 电 导 率 张 量 只 有 对 和 角 元 不 为 零 。 而 且 , 根 据 (8. 4. 10) 式 , 导 带 底 附近 的 等 
能 面 为 球形 ,三 个 电导 率 张 量 的 对 角 元 应 相等 , 即 


* 记 2 


am 一 oo 一 0= 一 
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s— — 2% 
3(2r) ms 


即 在 等 能 面 为 球形 的 情形 ,我们 得 到 标量 电导 率 "。 代 入 (8. 4. 10) 式 可 将 上 式 改写 为 


r(E) edk (8.4.13) 
二 


__ 16rez V2m. [= 9fopays 
o—— le Ve rE) SEW dE (8.4.14) 


上 式 中 积分 上 限 改 为 co 的 原因 是 3 在 高 能 量 处 可 以 略 去 。 
由 状态 密度 g(E) 的 定义 ,电子 数 密度 


已 
n= |a(E)fo(E)dE (8.4.15) 
! 


上 式 中 的 积分 上 限 E, 应 为 导 带 项 ,(8.4. 10) 式 表示 的 色散 关系 相应 于 
a(E) = 4r me) En (8.4.16) 


由 此 
n= hr Ens) [EfolE)dE (8.4.17) 


应 当 指出 ,通常 (8. 4. 16) 式 只 适用 于 导 带 底 附 近 不 大 的 能 量 范 围 ,但 由 于 f。(E) 在 高 能 
量 范围 衰减 为 零 的 事实 ,将 电子 数 密度 表达 式 中 的 积分 上 限 延伸 至 无 穷 大 ,并 且 设 全 部 能 量 
范围 (8. 4. 16) 式 都 适用 并 不 会 引起 可 观 的 误差 。 利 用 分 部 积分 ,(8. 4. 17) 式 可 改写 为 


Br (me) 2 9fo 
一 一 全 |™ ofedE (8.4.18) 
即 
_ 16r V2me。 _ n/((ps 9fo 
本 到 二 = 过 (| dE) 
从 而 可 将 。 用 表示: 和 
, [FE) HEYaE 
o= 人 一 -一 一 (8.4.19) 
四 9fopa 
[ 强 E dE 
[< EwaE 
多 (rp 一 一 一 一 (8.4.20) 
| 加 Ee" 
可 得 


o= 下 -(r) (8.4.21) 
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上 式 在 形式 上 与 (6. 2. 27) 式 的 金属 电导 率 相同 。 但 对 半导体 , 导 带 电子 对 电导 率 的 贡献 除 
与 电子 数 密度 及 有 效 质 量 有 关外 ,通常 弛 珍 时 间 + 应 按 玻 尔 兹 曼 分 布 来 统计 平均 (r)。(r》 
具体 取决 于 电子 的 散射 机 理 。 

8.4.2 电子 迁移 率 

引入 电子 迁移 率 y. ,使 


o. = ren (8.4.22) 
则 
pe = er) /me (8.4.23) 
根据 欧姆 定律 ,电流 密度 j = oE, 可 知 迁移 率 jy 的 物理 意义 为 单位 外 电场 作用 下 电子 所 获 
得 的 定向 漂移 速度 。 
对 于 钱 和 硅 , 导 带 底 不 在 布 里 渊 区 中 心 的 情形 , (8. 4. 21) 式 仍 可 适用 ,但 应 将 me 代 之 
以 电导 率 有 效 质 量 m: : 了 
[ 寺 ( 冯 + 去 )] (8.4. 24) 
其 中 m. 与 mi 分 别 为 沿 导 带 底 附 近 椭 球 等 能 面 纵 轴 与 模 轴 的 电子 有 效 质量 。 
价 带 空 穴 同 样 对 电导 率 有 贡献 。 由 8$ 8. 1 可 知 ,无 论 是 下 族 元 素 半 导体 还 是 焉 -V 族 化 合 
物 半 导体 , 价 带 项 都 在 k 空间 原点 , 且 在 价 带 项 附近 有 在 k = 0 简 并 的 轻 、 重 空 穴 两 支 能 带 。 
空 穴 对 电导 率 的 贡献 可 表示 为 
op = Prep + Pres (8.4.25) 
其 中 户 、 加 分 别 为 轻重 空 穴 的 数 密度 ,而 p 与 po 为 相应 的 轻 、 重 空 穴 的 迁移 率 


A = er) /mm } 
ph = et) /mn 


mu、mw 分 别 为 轻 、 重 空 穴 的 有 效 质量 。(8. 4. 23) 式 与 (8. 4. 26) 式 中 的 r 均 为 相应 载 流 子 的 
散射 弛 珍 时 间 。 

载 流 子 的 弛 移 时 间 r 决定 于 散射 机 理 。 在 低温 下 ,半导体 中 的 电离 杂质 是 主要 的 散射 
机 理 。 随 着 温度 的 升 高 , 晶 格 振动 散射 的 作用 愈 来 愈 显著 。 对 于 元 素 半导体 销 和 硅 , 主 要 表 
现 为 纵向 声 频 声 子 对 载 流 子 的 散射 , 光 频 声 子 散射 只 在 较 高 温度 下 才 起 作用 ;而 对 焉 -V 族 
或 古 -V 族 这 一 类 极 性 半导体 , 极 性 光 频 声 子 的 散射 有 相当 大 的 影响 。 

由 于 散射 使 弛 随时 间 下 降 , 当 存 在 若干 种 散射 机 理 时 ,实际 的 载 流 子 的 弛 移 时 间 + 可 表 
示 为 


(8.4.26) 


工 = 飞 工 (8.4.27) 


rT 7 


式 中 r 为 第 ; 种 散射 机 理 相 应 的 弛 瑰 时 间 。 可 见 弛 列 时 间 小 的 散射 机 理 起 较 大 作用 。 各 种 
散射 机 理 相 应 的 < 与 温度 有 不 同 的 关系 。 对 于 电离 杂质 散射 


oP (8.4. 28) 


对 于 声 频 声 子 散 射 
(~ Th (8.4. 29) 


而 光 频 声 子 的 散射 对 温度 有 比较 复杂 的 依赖 关系 。 由 此 可 见 在 光 频 声 子 散射 并 不 起 重要 作 
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用 的 温度 范围 ,低温 下 应 以 电离 杂质 散射 的 贡献 为 主 ,而 在 较 高 温度 则 以 声 频 声 子 的 晶 格 振 
动 散射 为 主 。 从 而 得 出 低温 下 载 流 子 的 迁移 率 随 温度 上 升 而 上 升 ;而 在 较 高 温度 迁移 率 则 
随 温度 上 升 而 下 降 。 图 8. 11 为 硅 中 的 载 流 子 迁移 率 随 温度 变化 的 关系 。 


[cmi"(V"s) 


-50 0 50 100 150 200 
T(C) 


《b) 空 穴 


图 8.11 硅 中 载 流 子 的 迁移 率 与 温度 的 关系 


由 图 可 见 当 掺 杂 浓 度 N 低 于 10" cm- 时 ,电离 杂质 散射 虽然 有 降低 迁移 率 的 作用 , 表 
现 为 同一 温度 时 挨 杂 浓度 愈 高 迁移 率 愈 低 ,但 总 体 上 迁移 率 与 温度 的 关系 由 晶 格 振动 散射 
起 主导 作用 ,呈现 出 随 温度 上 升 而 下 降 的 特点 。 但 下 降 速 率 较 (8. 4. 29) 式 所 示 为 缓 。 而 在 
掺 杂 浓 度 低 于 10"cm“ 时 ,实验 表明 电离 杂质 几乎 对 迁移 率 不 起 作用 ,迁移 率 完全 决定 于 
晶 格 振动 散射 ,与 (8. 4. 29) 式 一 致 。 只 有 在 摊 杂 浓度 较 高 时 ,电离 杂质 的 散射 作用 才 在 低温 
下 明显 超过 晶 格 振动 散射 ,而 表现 出 低温 下 随 温度 上 升迁 移 率 上 升 的 特点 。 

图 8. 12 为 GaAs 的 电子 迁移 率 与 温度 的 关系 。 图 中 同时 画 出 单纯 只 有 电离 杂质 散射 
或 极 性 光 频 声 子 散射 一 种 散射 机 理 存在 时 ,迁移 率 与 温度 的 关系 。 由 图 明显 可 见 ,低温 下 电 
离 杂质 为 主要 散射 机 理 ,而 在 高 温 则 由 极 性 光 频 声 子 决定 载 流 子 的 迁移 率 。 至 于 在 中 间 温 
区 ,呈现 出 较为 复杂 的 情形 ,并 不 能 只 由 这 两 种 散射 机 理 予 以 解释 ,表明 更 多 的 散射 机 理发 
挥 作用 ,此 处 不 再 详细 介绍 。 

综 上 所 述 , 半 导体 的 电导 率 可 表示 为 


和 一 0 十 o (8.4. 30) 


其 中 a 与 m 分 别 如 (8.4. 22) 式 与 (8. 4. 25) 式 所 示 。 由 于 
载 流 子 的 数 密度 与 迁移 率 都 与 温度 有 关 , 半 导体 的 电导 率 
= 随 温度 的 变化 关系 呈现 出 远 比 金 属 复杂 的 特点 。 图 8. 13 
为 n 型 与 p 型 Si 的 电导 率 与 温度 的 关系 。 注 意 横 坐标 为 
绝对 温度 的 倒数 。 由 图 可 见 , 在 低温 下 ,由 于 电离 杂质 的 
浓度 随 温度 而 指数 上 升 [ 见 (8. 3. 38) 式 ] ,使 电导 率 表现 为 
市 这 字 10 随 温度 上 升 而 上 升 。 在 高 温 区 本 征 激发 使 载 流 子 数 密度 

图 8.12 Gahs 的 电子 迁移 率 ”急剧 上 开 , 同 样 表现 为 决定 电导 率 的 主要 因素 ,o 随 温度 上 
1 一 电 机 杂质 散射; 2 极 人 性 光 频 志 子 。 升 剧 烈 增加 。 中 间 为 饱和 温 区 ,杂质 全 部 电离 , 载 流 子 数 
履 遇 ;十 一 上 验 密度 维持 稳定 ,电导 率 主要 由 迁移 率 决定 。 在 这 一 温 区 ， 


三 


A[cmz(V*s) 
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晶 格 振动 的 散射 已 起 主要 作用 ,从 而 使 电导 率 呈 现 出 随 着 温度 的 上 升 而 下 降 的 特点 。 


8.4.3 n 型 半导体 的 替 尔 效应 

半导体 同时 受 电场 与 磁场 作用 时 , 霍 尔 效 
应 是 典型 的 输 运 过 程 。 

设想 如 图 8. 14 所 示 的 长 方 体型 的 半导体 ， 
边 长 分 别 沿 直角 坐标 轴 。 沿 z 方向 存在 恒 稳 电 
流 , 而 沿 z 方 向 施 以 感应 强度 为 B 的 外 磁场 。 设 
半导体 中 只 存在 单一 的 一 种 载 流 子 一 一 电子 ,而 
且 所 有 的 电子 具有 相同 的 漂移 速度 v。 因 此 电子 
同时 受到 电场 力 与 磁场 的 洛 伦 兹 力 的 作用 : 


=—e(E.+vXB) (8.4.31) 


EE. 为 外 加 电场 强度 。 在 假设 情形 ,电子 速度 
* 二 一刀 , 即 沿 z 负 方向 运动 , 洛 伦 兹 力 使 电子 
向 y 负 方向 偏转 ,从 而 在 垂直 于 y 轴 方 向 的 两 
边 积 累 起 异 号 电荷 ,y 负 方 向 形成 电子 积累 ， 
而 y 正方 向 则 因 缺 少 电 子 而 呈现 正 电荷 。 如 
果 > 方向 不 接 外 电路 ,所 积累 的 电荷 必 产生 指 
向 y 负 方向 的 静电 场 Ba ，Ea 对 运动 电子 的 作 
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图 8.13 n 型 与 p 型 硅 的 电导 率 与 温度 的 关系 


用 力 恰 与 洛 伦 效力 的 方向 相反 。 在 稳 态 两 者 相抵 ,从 而 形成 稳定 的 y 向 电场 一 一 誉 尔 电 


场 。 因 此 
了 
—eEn=wXB 
志 尔 电场 
En =—vyXB (8. 4. 32) 
代入 电流 密度 了 一 一 me， 
En 一 了 X B/ne =— BX j/ne (8.4.33) 


这 一 在 垂直 于 电流 与 磁场 方向 建立 起 电场 的 现象 称 为 霍 尔 效 应 。 一 般 用 和 截 尔 系数 R 描述 


霍 尔 效应 。 按 定义 ,R 满足 


En = R(BX)) (8.4.34) 
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由 此 可 见 如 不 计 空 穴 ,n 型 半导体 霍 尔 系数 


= 
RR (8.4.35) 
完全 类 似 , 注 意 到 空 穴 电荷 为 ,可 得 不 计 电子 的 p 型 半导体 的 霍 尔 系数 
R, = 1/pe (8.4. 36) 


由 以 上 两 式 明显 可 知 , 霍 尔 系数 的 符号 可 以 判断 半导体 中 载 流 子 的 类 型 ,而 其 数值 则 可 决定 
载 流 子 的 数 密度 。 因 此 , 霍 尔 效应 的 测量 是 鉴定 半导体 材料 的 基本 方法 。 

在 以 上 的 讨论 中 忽略 了 载 流 子 速度 的 差异 。 由 前 面 的 关于 电导 率 的 讨论 可 知 , 在 一 定 
的 电场 作用 下 , 载 流 子 的 漂移 速度 与 散射 机 理 和 能 带 结构 有 关 。 以 下 仍 由 玻 尔 兹 曼 方程 出 
发 对 此 作 进 一 步 的 说 明 。 

同时 计 入 外 电场 E 与 磁场 B 的 作用 ,(8.4. 1) 式 应 代 之 以 


eB tx8). Vf(k) = 一 (8.4.37) 
在 等 能 面 是 球面 的 情形 ,由 § 6. 3 可 得 
AD = fo +a fr. E+ 3 (BXE) (8.4. 38) 
设 如 图 8.14 所 示 ， 
E=E.itEn 
B= Bk 


其 中 Es 为 霍 尔 电场 , 则 


7 = ft dwE, twEn) + HB(wEntwE) (8.439) 


根据 定义 , 导 带 中 电子 对 电流 密度 的 贡献 为 
2 


1--285:[j: vu,E. 十 wEn)dk 十 | 于 给 Br(wF.- 一 “En)dk] 
(8.4.40) 
令 

= eB /mm。 (8.4.41) 

为 电子 在 磁场 B 中 的 回旋 角 频 率 。 由 此 可 将 (8. 4. 40) 式 用 分 量 形式 写成 
a -5:[ 全 织 euzdkE。 -Je SfevtdkEn | (8.4.42) 
J 站 5:[ [[: 获 2 fodkEn + ofr ph fo gqkE. | (8.4.43) 
j:=0 (8.4.44) 


引进 + 的 p 次 里 的 平均 值 
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(0) = [ev San/ ar (8. 4. 45) 
在 球形 等 能 面 情形 ,可 得 
(v0) = | ve” SdE/[ E” dE (8. 4. 46) 


上 式 中 积分 上 限 所 以 取 为 2 是 因为 通常 导 带 中 的 电子 都 分 布 在 导 带 底 附 近 , 而 也 只 有 在 这 
范围 等 能 面 才能 看 作 球面 。 再 利用 (8. 4. 18) 式 


32 9fo dE 一 hy 
| FE 下 三 -去 下 Jr 


利用 (8. 4.46) 式 的 定义 可 将 j, 与 j, 写成 


yu DE, — rE, (8.4.47) 
与 2 2 
a (TE, 十 到 (En (8.4.48) 


在 ?方向 开路 情形 , j = 0, 可 得 霍 尔 电场 强度 


二 
En 一 一 的 5 BE。 (8.4.49) 


通常 情形 wr < 1, 因 此 En < E., 可 将 (8.4.47) 式 右边 第 二 项 略 去 而 得 到 


re (8.4.50) 
由 以 上 两 式 可 得 
En = mewe (rT*) 
ne (r)’ 
由 (8.4.41) 式 得 
En -二 45. (8.4.51) 
按照 (8. 4. 34) 式 关于 霍 尔 系数 的 定义 ,现在 下 = Bk, j == j,i 得 
R=- 二 地 (8.4.52) 
与 (8.4. 35) 式 相 比 , 计 入 电子 的 速度 分 布 , 堆 尔 系数 应 乘 以 修正 因子 ys 
一 《 检 )/(r (8.4.53) 
Yn 常 称 为 截 尔 因 子 。 
通常 称 电导 率 与 霍 尔 系数 绝对 值 |R| 的 乘积 为 堆 尔 迁移 率 pn : 
oR = (8.4.54) 
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式 中 已 代入 迁移 率 w = e(r)/me。 由 上 式 可 见 堆 尔 迁 移 率 与 迁移 率 之 比 即 为 霍 尔 因 子 ya 。 
7 与 散射 机 理 有 关 。 理 论 计算 表明 对 声 频 声 子 的 晶 格 振动 散射 , ya = 3r/8 = 1. 18, 而 对 电 
离 杂 质 散射 ,yk = 1. 93。 由 于 电离 杂质 散射 只 在 低温 下 起 显著 影响 ,通常 可 近似 取 ys 一 1。 
以 上 讨论 适用 于 导 带 底 附近 等 能 面 是 球面 的 情形 。 如 果 对 Ge、Si 等 导 带 底 多 极 值 机 
球形 等 能 面 的 情形 ,yn 应 代 之 以 , . 
yn = 党 (至) (8.4.55) 


其 中 ze: 为 电导 率 有 效 质量 ,如 (8. 4. 24) 式 所 示 ; 而 mn 称 为 霍 尔 有 效 质量 ,由 


去 = 了 于 (起 -+ 十 ) (8.4.56) 


给 出 。 

8.4.4 同时 有 两 种 载 流 子 的 鸭 尔 系数 

以 上 讨论 同样 适用 于 电子 数 密度 可 略 去 的 p 型 半导体 。 大 多 数 重要 半导体 的 价 带 存在 
轻 、 重 两 种 空 穴 , 相 应 得 出 p 型 半导体 的 霍 尔 系数 


a 人 


式 中 yw 与 yu 分别 为 轻 , 重 空 穴 的 霍 尔 因子 ,而 = p/p 与 = Pr/p 分 别 为 轻重 空 穴 的 
数 密度 对 总 空 穴 数 密度 p 二 pi 十 ps 的 比值 , 8 二 p/p 则 为 轻重 空 穴 迁 移 率 之 比 。 
对 于 半导体 中 两 种 载 流 子 均 不 能 忽略 的 情形 , 霍 尔 系数 R 为 


a 
R~ 工 2 下 区 半 (8.4.58) 


其 中 8 一 和 /mm。 如 进一步 近似 取 霍 尔 因子 为 = 7。 


"| "型 Ionem 二 1, 则 


~ lp- 
P 型 2X 10/em Bee (p+m) 


一 般 而 言 , 半 导体 中 的 电子 迁移 率 y. 大 于 空 
得 。 ou 穴 迁 移 率 pm。 因此 ,对 n 型 半导体 而 言 ,由 上 式 可 


(8.4.59) 


10| 
四 2Xiom” 见 ,直至 本 征 温 区 n>, 埠 尔 系数 为 负 , 且 随 着 温 
时 度 的 上 升 不 改变 符号 。p 型 半导体 则 相反 ,温度 不 
加 型 Xiowem 。 太 高 时 户 交 mw， R > 0, 随 着 温度 升 高 向 本 征 区 过 


/ove 流 时 ,如 电子 数 密度 升 至 一 p/ 绑 ,R 一 0, 进 一 
p 型 2X10"em? ” 步 升 高 温度 就 使 芭 * > p, R 二 0。 即 随 着 温度 的 
J 升 高 ,p 型 半导体 的 吉尔 系数 改变 符号 ,由 正 变 负 。 
在 SI 制 中 ,得 尔 系数 的 单位 为 mC-!。 图 8. 15 

画 出 InSb 在 不 同 挫 杂 波 度 下 霍 尔 系数 绝对 值 的 


”ra ” ”对 数 随 绝对 温度 的 倒数 变化 的 情形 。 由 图 可 明 


10T"(K"') 
图 8.15 nsb 的 才 尔 系数 与 温度 的 关系 ”是 看 出 p 型 半导体 的 得 尔 系数 变 号 。 
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$8.5 非 平衡 载 流 子 


8.5.1 非 平 衡 少 数 载 流 子 的 产生 和 复合 
由 $8.3 可 知 , 当 半导体 处 于 热平衡 时 ,电子 与 空 穴 的 数 密度 满足 如 下 关系 


mpo = nt (8.5.1) 


这 里 我 们 加 下 标 0 以 示 热 平衡 。 

然而 许多 外 来 因素 ,例如 局 部 温度 不 均匀 或 用 光照 射 半 
导体 等 ,都 可 以 影响 半导体 中 载 流 子 的 数 密度 ,使 之 偏离 平衡 
值 。 现 在 我 们 具体 以 光照 射 为 例 ,讨论 半导体 偏离 热平衡 的 
情形 。 如 图 8. 16 所 示 , x = 0 处 为 半 无 限 半 导体 的 表面 ,有 能 
量 名 > E, 的 光子 光照 射 其 上 。 价 带电 子 吸 收 光子 能 量 跃迁 
至 导 带 生成 电子 - 空 穴 对 ,使 电子 与 空 穴 的 数 密度 都 增加 。 同 


= 
样 ,电子 与 空 穴 相遇 而 复合 消失 的 概率 也 增加 。 设 在 稳 态 , 电 山 
子 数 密度 可 表示 为 图 8.16 光照 产生 非 平衡 载 流 子 
于 一 mo 十 An 
力 = 加 十 Ab 人 
而 且 由 上 所 述 知 
An = Ap (8.5.3) 


即 由 于 光照 产生 载 流 子 与 复合 消失 这 两 个 因素 达到 动态 稳定 时 , 载 流 子 数 密度 对 热平衡 值 
的 偏离 不 随时 间 变化 。An 与 Ap 称 为 非 平衡 载 流 子 数 密度 , 亦 称 额外 载 流 子 数 密度 。 

应 该 指出 ,在 热平衡 时 同样 存在 载 流 子 的 产生 与 复合 过 程 。 价 带电 子 吸 收 热能 跃迁 至 
导 带 形成 载 流 子 , 同 时 导 带 电子 与 价 带 空 穴 相遇 放出 能 量 而 复合 消失 。 热 平衡 时 载 流 子 的 
热 激发 与 复合 达 平衡 而 维持 其 平衡 数 密度 。 

在 通常 温度 下 ,n 型 半导体 中 导 带 电子 数 密度 远大 于 价 带 空 穴 数 密度 p ,因此 称 n 型 
半导体 中 电子 为 多 数 载 流 子 (或 简称 多 子 ) , 空 穴 则 为 少数 载 流 子 (或 简称 少子 ) ;而 在 p 型 半 
导体 中 空 穴 为 多 子 , 电 子 为 少子 。 

虽然 (8. 5. 3) 式 表明 两 种 载 流 子 数 密度 对 平衡 值 的 偏离 相等 ,但 非 平 衡 少 数 载 流 子 意义 
更 为 突出 ,因为 非 平衡 多 子 数 密度 相对 平衡 值 常 可 上 略 去 ,而 非 平衡 少子 数 密度 则 可 能 比 平衡 
值 大 若干 数量 级 。 今 以 室温 n 型 半导体 为 例 ,设施 主 浓度 为 10* cm ,可 近似 取 m 一 
10“cm ,如 取 室温 本 征 载 流 子 数 密度 mn.~10*cm，, 则 由 po 二 辜 /m ,可 得 加 写 10' cm 一 ， 
即 平衡 多 子 与 少子 数 密度 相差 竟 达 10”。 如 对 表面 施 以 光照 ,使 近 表 面 处 非 平衡 载 流 子 数 密 
度 An 二 Ap~10*cm“，, 则 An 只 使 多 子 数 密度 n 增添 了 完全 可 忽略 不 计 的 百 万 分 之 一 ,可 却 
使 少子 数 密度 p 增加 了 一 百 万 倍 。 因 此 产生 非 平衡 载 流 子 的 过 程 有 时 就 案 性 称 为 非 平衡 少 
子 的 产生 或 注入 。 

如 果 在 n 型 半导体 的 非 平衡 载 流 子 数 密度 An 与 Ap 达 稳定 之 后 的 某 一 时 刻 ( 选 作 时 间 
原点 :一 0) 将 光照 撤去 , 则 由 于 这 一 产生 载 流 子 的 因素 消失 而 使 复合 过 程 占 优势 ,从 而 载 流 
子 数 密度 将 随时 间 而 衰减 , 设 这 一 过 程 可 用 一 时 间 参 数 r 表征 ,使 Ap 随时 间 的 变化 满足 
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d(Abp) 一 一 Apdt/r (8.5.4) 

上 式 的 解 为 ee 
Ab 一 Abp(0)e (8,5.5》 
力 一 加 十 Ap 一 加 十 Ap(0)e (8.5.6) 


Ap(0) 即 为 稳 态 非 平衡 少子 数 密度 。 由 上 式 可 见 , 外 界 产生 因素 撤消 后 , 非 平衡 少子 数 
密度 将 以 指数 形式 衰减 而 使 少子 数 密度 趋向 平衡 值 。 参 量 + 表征 非 平 衡 少子 数 密度 衰 
减 至 1/e 所 需 的 时 间 , 通 常 称 之 为 非 平衡 少数 载 流 子 的 寿命 ,有 时 亦 不 太 严格 地 简称 少子 
寿命 。 
仿照 $ 8. 3 用 费 米 能 级 表示 载 流 子 数 密度 的 (8. 3. 15) 与 (8. 3. 18) 式 ,可 将 偏离 热平衡 
时 的 载 流 子 数 密度 写成 有 
n= Nee iT (8.5.7) 
p 二 N,e- 和 天 (8.5.8) 
式 中 瑟 与 珠 分 别称 为 电子 与 空 穴 的 准 费 米 能 级 。 在 非 平衡 时 Es 与 成 不 相等 。 如 令 AE: = 
Ei 一 Et, AE 一 Et 一 Er ,Es 为 平衡 态 费 米 能 级 , 则 由 前 面 关于 非 平 衡 载 流 子 数 密度 的 分 析 
可 知 , 少 子 的 AEs 的 绝对 值 要 远 较 多 子 的 为 大 。 
从 上 面 的 讨论 可 以 想到 非 平衡 少子 数 密度 的 衰减 , 即 少子 的 寿命 取决 于 复合 过 程 , 从 而 
和 复合 机 理 有 密切 的 关系 。 
8.5.2 非 平 衡 载 流 子 的 复合 机 理 
半导体 中 存在 多 种 复合 机 理 。 总 起 来 说 可 以 分 为 两 类 ,一 为 直接 复合 ,二 为 间接 复合 。 所 
谓 直接 复合 是 指导 带 中 的 电子 释放 近似 等 于 禁 带宽 度 E。 的 能 量 跃迁 入 价 带 中 的 空 状 态 而 
成 为 价 带 中 的 电子 。 通 常 即 称 此 为 电子 落 入 价 带 与 空 穴 复 合 。 这 里 “ 落 入 ”的 意思 当然 是 指 
能 量 降低 ,而 并 非 指 空间 位 置 的 上 下 。 直 接 复合 又 可 分 为 三 种 机 理 。 一 是 辐射 复合 , 即 电子 能 
量 以 发 射 光子 的 形式 释放 ,光子 能 量 wa<E,, 如 图 8. 17(a) 所 示 。 二 是 电子 的 能 量 转移 给 
最 格 振动 , 即 转 变 为 声 子 的 过 程 ,如 图 8. 17(b) 所 示 , 称 之 为 无 辐射 复合 。 三 是 俄 软 式 复合 ， 
电子 将 > E, 的 能 量 转 移 给 另 一 电子 ,自身 
I 与 价 带 空 穴 复 合 , 而 后 者 由 于 获得 能 量 而 受 
发 射 激 至 高 能 态 甚至 逸 出 半导体 外 ,如 图 
8. 17(c) 所 示 。 复 合 过 程 应 当 遵循 能 量 守恒 


矿 
与 准 动量 守恒 。 由 于 能 量 加 与 禁 带 宽度 EE。 
oj ”相当 的 光子 波 矢 与 布 里 渊 区 线 度 相 比 可 以 
将 Ws 可 一 已 忽略 ,对 于 能 带 极 值 在 布 里 渊 区 中 心 的 直 
接 带 队 半导体 , 辐射 复合 表现 为 导 带 底 的 
电子 与 价 带 顶 空 穴 复合 的 “又 直 ” 跃迁 。 而 
初 态 i i 二 一 E， 对 间接 带 阶 半 导体 ,如 价 带 顶 位 于 布 里 济 


全 世 (9 区 的 中 心 而 导 带 底 位 于 k。 及 其 等 价 点 的 
图 8.17 ”直接 复合 机 理 情形 , 导 带 底 的 波 矢 远大 于 能 量 各 与 禁 带 
(a) 辐射 复合 ;(b) 无 针 射 复合 ;<) 俄 隐 复合 宽度 E, 相等 的 光子 波 矢 , 导 带 底 电 子 与 价 
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带 顶 空 穴 的 辐射 复合 不 满足 准 动量 守恒 。 因 此 必须 有 声 子 参与 ,使 电子 由 导 带 底 跃迁 至 
布 里 浏 区 中 心 k=0 附近 ,再 与 相近 波 矢 的 空 穴 复合 ,如 图 8. 18 

所 示 。 相 应 的 能 量 守 恒 与 准 动量 守恒 表现 为 
kotg = k, a 中 
Es + hw = hw, 


式 中 名 与 9 为 光子 和 声 子 的 波 矢 ,前 者 与 后 者 相 比 常 可 略 去 ;on 
与 as 则 分 别 为 光子 与 声 子 的 能 量 。 由 于 间接 带 除 的 辐射 复合 涉及 
到 声 子 参与 ,复合 的 概率 要 比 直接 带 阶 小 得 多 ,这 正 是 硅 这 类 间 阶 带 
阶 半导体 的 发 光 效率 甚 低 , 在 制造 光电 子 器 件 方面 不 显 优势 的 原因 。 

无 论 涉 及 何 种 机 理 直 接 复合 都 是 一 种 本 征 过 程 ,相应 的 概率 
都 不 太 大 ,或 者 说 直接 复合 相应 的 少子 寿命 比较 长。 真正 对 少子 。 图 & 18 辣 拔 带 妥 的 
复合 有 重大 影响 的 是 半导体 中 的 深 能 级 。 半 导体 中 会 由 于 材料 及 非 歌 式 直接 复合 
工艺 等 各 方面 的 因素 产生 深 能 级 ,实际 上 正 是 这 些 深 能 级 决定 了 
少子 的 寿命。 在 半导体 开关 器 件 中 为 了 提高 开关 速度 ,必须 降低 少子 寿命, 因此 要 人 为 地 引 
入 深 能 级 。 下 面具 体 分 析 深 能 级 对 少子 寿命 的 影响 。 

涉及 深 能 级 的 复合 是 间接 复合 , 常 将 这 类 促进 载 流 子 复合 的 深 能 级 称 作 复合 中 心 。 存 
在 复合 中 心 时 载 流 子 复合 概率 增加 ,所 以 虽 是 间接 复合 ,其 复合 效率 却 比 直接 复合 大 得 多 。 

间接 复合 涉及 电子 在 深 能 级 与 导 带 或 价 带 间 的 路 迁 。 常 将 导 带 电子 跃迁 到 深 能 级 上 称 为 
电子 俘获 ,而 将 电子 由 深 能 级 跃迁 入 价 带 称 为 空 穴 俘获 ;相反 的 过 程 则 称 为 电子 或 空 穴 的 发 
射 。 载 流 子 为 深 能 级 俘获 后 在 复合 前 仍 可 能 重新 被 发 射 至 能 带 中 , 即 载 流 子 可 能 在 深 能 级 上 
停留 一 定 的 时 间 而 不 遭 到 复合 。 有 时 将 载 流 子 停留 时 间 较 长 的 深 能 级 称 作 陷 阱 ,而 将 停留 时 
间 较 短 的 称 作 复 合 中 心 。 这 里 我 们 即 具体 针对 n 型 半导体 讨论 少子 寿命 与 复合 中 心 的 关系 。 

设 如 图 8. 19 所 示 , 复 合 中 心 能 级 用 E, 代表 。 涉 及 复合 中 心 的 间接 复合 过 程 与 如 下 四 
个 具体 过 程 有 关 。 

(4) 导 带电 子 落 入 复合 中 心 , 邵 复合 中 心 俘获 电子 ;(B) 复 合 中 心 向 导 带 E. 发 射电 子 
(C) 复 合 中 心 向 价 带 下 ,发射 电子 , 即 复合 中 心 俘获 价 带 空 穴 ;(D) 复 合 中 心 俘获 价 带电 子 ， 

E。 即 复合 中 心 向 价 带 发 射 空 穴 。 
如 复合 中 心 的 浓度 为 N, ,其 上 电子 数 密度 为 mw , 则 复合 


(8.5.9) 


Ww| 3 中 心 俘获 电子 (过 程 A) 的 俘获 率 一 一 单位 体积 的 半导体 单 
位 时 间 内 俘获 的 导 带 电子 数 应 为 
已 
C. = cn(N,—n,) (8. 5.10a) 


这 里 c。 称 为 复合 中 心 对 电子 的 俘获 系数 ,m 为 非 平衡 态 的 导 


Of 四 
1 带电 子 数 密度 ;而 复合 中 心 对 导 带 发 射电 子 (过 程 B) 的 发 射 
率 (意义 与 俘获 率 相似 , 即 单位 时 间 内 向 导 带 发 射 的 电子 数 
密度 ) 则 可 表 为 
图 8.19 与 复合 中 心 E. = en(N.—n) (8. 5. 10b) 


有 关 的 跃迁 过 程 ee 称 为 电子 的 发 射 系数 ,N。 则 为 导 带 底 有 效 状 态 密度 ,引用 
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Ne 后 可 认为 复合 中 心 发 射 向 导 带 的 电子 均 位 于 导 带 底 。 同 样 , 将 复合 中 心 向 价 带 发 射电 子 
(过 程 C) 的 发 射 率 表示 为 


E, = ev 加 (8. 5. 10c) 


式 中 为 非 平衡 态 价 带 空 穴 数 密度 ,上 式 表明 只 有 当 价 带 中 存在 空 穴 时 才能 向 价 带 发 射电 
子 ,e 为 复合 中 心 向 价 带 的 发 射 率 。 最 后 将 复合 中 心 俘 获 价 带电 子 (过 程 D) 的 俘获 率 表示 为 


C=c(N.—n)(N,—p) (8.5. 10d) 


N, 为 价 带 有 效 状态 密度 。 上 式 中 的 N, 与 (8. 5. 10b) 式 中 的 N。 有 类 似 的 含义 。 
统计 物理 中 的 细致 平衡 原理 要 求 


C.—E,=E.—C, (8.5.11) 


加 
cen(Ni—n)—epnr = enm(Ne—n)—c(N.—n)(N,—p) (8. 5.12) 
上 式 适 用 于 非 平衡 态 , 即 存在 非 平衡 载 流 子 时 的 情形 。 注 意 即 使 在 平衡 态 ,复合 中 心 能 级 E. 
上 也 应 有 电子 占据 。 因 此 可 以 根据 平衡 态 时 的 情形 确定 (8. 5. 12) 式 中 四 个 系数 之 间 的 关系 。 
在 平衡 态 ,A 过 程 表示 为 


Ce = ceoro(N 一 mo) (8. 5.13) 


而 A 过 程 的 逆 过 程 则 表示 为 
FE: 一 ecoro(Ne 一 m) (8. 5. 14) 


这 里 用 角 标 0 表示 平衡 态 时 的 各 有 关 参 量 。 如 果 掺 杂 浓 度 不 很 高 ,无 论 是 n 型 还 是 p 型 半 
导体 ,通常 都 可 认为 Ne > m, 由 此 上 式 可 近似 约 化 为 


FE? = enwN. (8.5.15) 
由 平衡 态 时 的 微观 可 逆 性 原理 知 , 相 反 的 微观 过 程 必 恰好 相抵 , 即 C? = E?, 则 
ceno (N+ 一 mo) = ecomoN。 (8.5.16) 


代入 平衡 时 的 人 
m = Nee- sr 


ng = N, 一 


1+ ei 


这 里 ,为 简单 计 略 去 (8. 3. 26) 式 中 计 入 自 旋 影响 的 因子 1/2, 由 此 可 得 


ee = cee fr (8.5.17) 
引进 
Bo, 
m = Nee ir (8.5.18) 
ee=ce (8.5.19) 


nm 的 物理 意义 是 当 Er 与 复合 中 心 能 级 E, 相符 时 导 带 中 的 电子 数 密度 。 同 样 ,根据 C 过 程 
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与 D 过 程 的 微观 可 逆 原 理 ,在 N, 远 高 于 平衡 态 空 穴 数 密度 p。 的 情形 可 得 


一 六 名 (8. 5. 20) 


式 中 p， 一 N,e “和 " 为 费 米 能 级 与 复合 中 心 重合 时 的 平衡 空 穴 数 密度 。 将 (8. 5. 19) 与 
(8.5.20) 代 入 (8. 5. 12) 式 


cm(N: 一 mm) 一 ee 加 一 和 (Ne 一 相 一 总和 CN 一 mw)CN, 一 四 (8.5.21) 


在 所 谓 小 注入 情形 , N. > n, N, 六 p, 上 式 化 为 
cen(Ni—n) 一 ee 加 ,一 cemn — epi(N,—n,) 


由 此 可 求 得 稳 态 非 平衡 情形 复合 中 心 能 级 E, 上 的 电子 数 密度 


cent ep 
"TamFm) te 全 区) 


由 于 载 流 子 的 复合 意味 着 导 带 与 价 带 消失 相等 数目 的 电子 与 空 穴 , 而 C. 一 显然 为 电子 的 


复合 率 , 即 单位 时 间 在 单位 体积 的 半导体 内 复合 的 电子 数 ;同样 , E, 一 C, 当 为 空 穴 的 复合 
率 , 且 显然 应 有 


C.—E.=E,—C,=R, (8.5.23) 
将 (8. 5. 10) 式 及 (8. 5. 22) 式 代入 上 式 , 并 注意 mm、 思 间 也 应 满足 
mp = (8. 5. 24) 


可 得 i 
i Ceer (np — ni 
Ratm) teatptp)N 人 
如 在 平衡 态 , np = 一双 ,，R, = 0, 说 明 在 平衡 态 载 流 子 的 数目 不 随时 间 变 化 ,也 就 无 所 谓 载 流 
子 的 寿命 。 
在 非 平 衡 情形 , n = m 十 An, p 二 加 十 Ap, 且 An 一 Ap, 上 式 可 化 为 


ceev(m 十 加 十 Ab)A 访 
” ce(me 十 硬 十 Am) 十 ev( 加 十 广 十 Az) 


根据 非 平衡 载 流 子 寿 命 = 的 定义 (8. 5. 4) 式 


N， (8. 5. 26) 


一 此 人 2 = R, = Ap/r (8.5.27) 
即 
= ce(m 十 六 十 Abp) 十 ev( 加 十 轧 十 Ab) 
> Nicce, (no + po + Ap) 
上 式 称 为 肖 克 利 - 里 德 公式 。 一 般 c. 与 。, 相差 不 太 大 ,因此 上 式 表明 多 数 载 流 子 的 数 密度 
对 寿命 的 大 小 起 主要 作用 。 下 面 我 们 就 两 种 极端 情形 对 肖 克 利 - 里 德 公式 讨论 。 
一 、 小 注入 极限 , 即 非 平衡 载 流 子 的 数 密度 Ap 或 An 比 少子 数 密度 还 少 。 此 时 (8. 5. 28) 


(8. 5. 28) 
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式 化 为 
_ ce(m 十 四 ) 十 ev( 加 十 思 ) 
Neceev(m 十 加 ) 
对 重 掺 施主 的 强 n 型 半导体 (用 n+ 代表 ), 上 式 分 子 第 一 项 远 较 第 二 项 为 大 , 且 m > nn, 而 
分 母 上 m 十 加 一 m 


(8.5.29) 


= 1 Es 
Ne 


时 Th (8. 5. 30) 


对 轻 掺 施主 的 n 型 半导体 ,(8. 5. 29) 式 分 母 中 的 m 十 po 仍 与 m 相近 ,分 子 第 二 项 相对 第 一 
项 仍 可 略 去 ,而 第 一 项 中 的 mw 与 m 相 比 随 着 摊 杂 浓度 的 高 低 也 会 有 数量 级 的 差别 。 例 如 
在 极 低 掺 杂 的 弱 n 型 半导体 的 情形 , Er 接近 禁 带 中 央 , 如 E, 在 禁 带 上 半 部 就 会 使 n> no; 
反之 ,在 中 等 捧 杂 情形 ,Er 在 禁 带 中 且 离 导 带 底 较 近 ,就 可 能 使 m 六 mm。 对 症 六 mm 的 情形 

oe 
TT Ne no 
同样 ,对 于 掺 受 主 的 p 型 半导体 ,(8. 5. 29) 式 中 分 子 的 第 一 项 可 略 去 ,分母 mm 十 加 之 加 ,在 
加 六 po 情形 ,有 


(8.5.31) 


Py 
A (8.5.32) 


而 在 重 掺 受 主 的 强 p 型 (p* ) 半 导体 ,(8. 5. 29) 式 成 为 


t= 


去 ==- (8.5.33) 


二 、 大 注入 极限 , 即 满足 m, p > m， 加 ， mm， Pri。 此 时 (8.5.28) 式 成 为 


= 二 + 有 ==+r (8.5.34) 


上 式 表明 ,在 大 注入 极限 ,少子 寿命 与 载 流 子 的 数 密度 无 关 , 只 决定 于 复合 中 心 的 浓度 与 其 
俘获 载 流 子 的 能 力 。 

如 果 深 能 级 起 陷阱 作用 ,例如 由 导 带 俘获 电子 ,使 电子 束缚 在 深 能 级 上 ,一 段 时 间 后 并 
不 是 俘获 一 个 价 带 空 穴 (即将 电子 发 射 入 价 带 ) 与 之 复合 而 是 重 又 将 其 发 射 入 导 带 , 那 末 非 
平衡 载 流 子 的 实际 寿命 就 要 比 肖 克利 -里 德 公式 所 预期 的 长 一 些 。 这 已 为 实验 证 实 , 这 里 不 
再 详细 讨论 。 

8.5.3 非 平 衡 载 流 子 的 扩散 

少子 寿命 描述 当 外 界 扰动 撤消 后 非 平衡 少子 数 密度 随时 间 消 失 的 过 程 。 但 从 施加 外 界 
扰动 开始 也 要 经 过 一 段 时 间 后 ,半导体 体内 的 非 平衡 少数 载 流 子 数 密度 才 会 形成 不 随时 间 
变化 的 稳 态 分 布 。 在 注入 处 最 高 ,而 随 着 与 注入 处 距离 的 增加 逐渐 衰减 。 这 种 少子 数 密度 
在 空间 分 布 的 不 均匀 必 引 起 少子 扩散 ,而 在 扩散 过 程 中 又 不 断 有 少子 被 复合 消失 。 这 是 此 
类 非 平衡 态 必然 伴随 的 物理 过 程 。 下 面 以 一 维 光 注 入 为 例 讨论 非 平衡 少子 的 扩散 现象 。 

如 图 8.20(a) 所 示 , 半 无 限 的 n 型 半导体 的 表面 位 于 x 二 0 处 ,表面 光照 以 产生 非 平衡 载 流 子 
An = Ap。 在 工 二 0 处 非 平 衡 少子 密度 为 Ap(0)。 现 考虑 一 与 方向 垂直 的 长 方 体形 薄片 ,面积 
为 AS, 而 在 x 方向 的 厚度 为 Az, 薄 片 两 面 的 坐标 分 别 为 z 与 z 十 Az, 如 图 8. 20(b) 所 示 。 令 少子 
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扩散 流 密度 为 了 , 则 [J(z) 一 J(z 十 Az)]AS 即 为 单位 时 间 内 在 此 薄片 中 减少 的 少子 数 , 即 
单位 时 间 内 复合 的 少子 数 。 由 此 


[J(z) 一 J(z 十 Az)]AS = ApAaSar 


式 中 Ap 为 薄片 处 非 平衡 少子 数 密度 。 上 式 
的 微分 形式 为 


Ee 人 = Xp/z (8.5.35) 一 -1Ax 一 
(a) (b) 
由 于 平衡 少子 数 密度 po 不 随 位 置 变化 ,少子 图 8.20 一 维 少子 扩散 示意 图 


梯度 时 一 2) ,扩散 流 密度 


1 =—D, $2 s (8.5. 36) 
Iz 


式 中 D, 为 空 穴 的 扩散 系数 , 负 号 表示 扩散 流 总 指向 数 密度 降低 的 方向 。 将 上 式 代 入 (8. 5. 35) 
式 可 得 
D, LAP) ~ Ap/r (8.5.37) 


上 式 有 物理 意义 的 解 , 即 随 z 增 大 而 降低 的 非 平衡 少子 Ap 为 


Ap = Ap(0)e™s (8. 5. 38) 
式 中 Ap(0) 为 光照 面 的 非 平衡 少子 数 密度 ,而 
b= VDir (8.5.39) 


称 为 少子 的 扩散 长 度 ,其 物理 意义 为 非 平衡 少子 数 密度 下 降 到 注入 处 的 1/e 所 需 扩散 的 距 
离 。 上 面 的 讨论 完全 可 以 适用 于 p 型 半导体 。 只 是 其 中 少子 为 电子 ,其 扩散 系数 D. 与 空 
穴 的 不 同 ,因而 电子 的 扩散 长 度 

l.= VDr (8.5.40) 
一 般 也 与 空 穴 不 同 。 

正 因为 D. 与 D, 或 与 4, 不同, 在 非 平衡 载 流 子 扩散 过 程 中 就 不 能 处 处 维持 电 中 性 。 除 

极 少数 半导体 外 ,一 般 而 言 ,电子 迁移 率 均 比 空 穴 迁 移 率 大 ,而 载 流 子 的 迁移 率 y 与 扩散 系数 
D 之 间 存 在 如 下 的 爱 因 斯 坦 关系 : 

2 = kaT/e (8.5.41) 


可 见 , 一 般 电 子 扩散 系数 D. 大 于 空 穴 的 扩散 系数 D,。 于 是 随 着 扩散 进行 ,体内 呈 负 电荷 积 
累 , 便 产生 由 表面 指向 内 部 的 电场 。 这 一 电场 要 驱使 载 流 子 形成 由 电场 决定 的 漂移 电流 , 漂 
移 电流 主要 由 多 子 组 成 ,而且 方 向 总 是 倾向 于 恢复 空间 任 一 处 的 电 中 性 。 因 此 , 尽管 
(8. 5. 37) 式 的 扩散 方程 中 没有 计 入 电场 项 ,结果 还 是 正确 的 。 

另外 ,由 半导体 制 成 的 电子 元 器 件 在 工作 时 总 要 施加 外 场 ,外 场 必 然 形成 漂移 电流 。 当 同 
时 存在 载 流 子 注入 情形 ,在 半导体 内 遂 同 时 形成 非 平 衡 载 流 子 的 扩散 电流 与 漂移 电流 。 除 非 
大 注入 极限 ,少子 数 密度 总 远 小 于 多 子 数 密度 ,因此 漂移 电流 以 多 子 为 主 。 由 上 面 的 讨论 知 ， 


194 第 八 章 “半导体 中 的 电子 过 程 


无 论 是 少子 还 是 多 子 ,空间 数 密度 的 差别 应 不 太 大 ,相应 的 扩散 电流 也 不 应 差别 太 大 。 因 此 对 
多 子 电流 而 言 , 由 于 多 子 数 密度 高 ,电流 的 漂移 部 分 往往 超过 扩散 部 分 ,主要 是 漂移 电流 ;而 对 
少子 电流 而 言 则 由 于 少子 数 密度 低 , 主 要 是 非 平衡 少子 的 扩散 电流 。 所 以 ,实际 上 通常 将 载 流 
子 的 扩散 称 之 为 少子 扩散 。 这 一 点 在 下 节 关 于 p-n 结 的 原理 介绍 中 可 以 看 得 很 清楚 。 


$8.6 p-n 结 


半导体 所 以 受到 人 们 的 重视 ,在 很 大 程度 上 是 由 于 以 半导体 为 材料 制作 的 元 器 件 在 电 
子 学 ,特别 是 微 电 子 学 中 的 应 用 。 最 重要 的 半导体 元 件 当 属 晶 体 管 ,晶体 管 根据 其 中 的 载 流 
子 可 分 为 双 极 型 与 单 极 型 两 类 ;前 者 系 由 两 个 背靠背 的 p-n 结 组 成 ,根据 其 具体 结构 又 可 分 
为 pnp 晶体 管 和 npn 晶体 管 ,而 后 者 则 具有 金属 -氧化 物 -半导体 (MOS) 型 结构 。 本 节 讨论 
p-n 结 的 工作 原理 ,下 节 简 单 介 绍 MOS 型 晶体 管 。 

8.6.1 pn 结 的 内 建 电势 差 

8. 21(a) 为 p-n 结 示意 , 系 由 p 型 半导体 与 n 型 半导体 紧 贴 而 成 ,实际 上 是 在 一 块 半 
导体 的 不 同 区 域 分 别 掺 以 受 主 型 与 施主 型 杂质 形成 的 。 


图 8.21 pn 结 
(a) prn 结 ; (b) p 区 与 n 区 的 能 带 ; (c) p-n 结 的 平衡 能 带 图 


n 区 电子 为 多 子 , 空 穴 为 少子 ;而 p 区 空 穴 为 多 子 , 电 子 为 少子 。 由 $8.3 知 p 区 与 na 区 
各 自 有 不 同 的 费 米 能 级 。 因 此 p 区 与 n 区 接触 伊始 必 为 一 非 平衡 状态 ,n 区 的 电子 必 向 数 
密度 低 的 p 区 扩散 ;同样 p 区 空 穴 亦 必 向 n 区 扩散 。 电 子 与 空 穴 的 扩散 均 破坏 结 两 边 的 电 
中 性 ,从 而 使 n 区 边界 出 现 由 施主 正 离子 与 空 穴 形 成 的 正 电 荷 积累 ,而 在 p 区 边界 出 现 由 受 
主 负离子 与 电子 形成 的 负电 荷 积累 。 结 两 边 的 异 号 电荷 形成 由 n 区 指向 p 区 的 电场 ,pn 
结 两 边 出 现 n 区 高 于 p 区 的 电势 差 。 显然 这 一 电场 并 非 外 加 电压 引起 , 故 称 内 建 电场 。 内 
建 电场 对 载 流 子 的 库仑 力 的 作用 阻止 扩散 的 进行 , 当 扩散 作用 形成 的 由 p 区 指向 n 区 的 扩 
散 电流 与 电场 形成 的 反 向 漂移 电流 相等 时 p-n 结 即 处 于 平衡 态 ,p 区 与 n 区 的 费 米 能 级 重 
合 ,p-n 结 遂 具有 统一 的 费 米 能 级 Er。 此 时 n 区 与 p 区 的 电势 差 Vo 称 为 内 建 电势 差 。 由 
于 Vo 的 作用 ,n 区 的 电子 静电 势能 比 p 区 低 eVo , 结 两 边 的 能 带 产 生 数值 为 eVo 的 相对 移 


§8.6 pn 结 195 


动 ,图 8. 21(c) 即 为 pn 结 平衡 能 带 图 。 由 图 可 见 p-n 结 平衡 时 能 带 弯曲 ,n 区 相对 于 p 区 
能 带 降低 eVo。 对 于 n 区 的 电子 与 p 区 空 穴 来 说 ,如 要 向 对 方 扩散 都 必须 克服 数值 为 eV 
的 势 垒 , 故 通 常 亦 称 eVo 为 扩散 势 垒 。 由 图 还 可 看 到 ,相对 于 p 区 而 言 ,n 区 的 费 米 能 级 恰 
好 降低 eVo。 由 $ 8. 3 知 平衡 时 载 流 子 的 数 密度 由 (8. 3. 15) 式 与 (8. 3. 18) 式 确定 


Ekp 
n= Nee rT 


-5 
p= Ne mr 


图 8. 21(c) 表 明 ,平衡 时 势 又 区 的 费 米 能 级 处 在 禁 带 中 央 , 因 而 电子 和 空 穴 的 数 密度 都 很 
少 , 常 可 将 其 忽略 , 即 近 似 认为 势 垒 区 内 载 流 子 “ 耗 尽 ”, 故 势 又 区 亦 称 耗 尽 区 。 显 然 势 又 区 
形成 一 高 阻 区 域 。 典 型 p-n 结 势 垒 宽度 在 10 pm 量 级 。 

由 于 具体 工艺 的 不 同 ,通常 根据 结 两 边 摊 杂 浓度 的 分 布 而 将 p-n 结 分 为 缓 变 结 与 突变 
结 两 种 ,本 节 针 对 突变 结 模型 讨论 p-n 结 的 伏 安 特 性 , 即 设 p 区 与 n 区 均 为 均匀 挨 杂 ,杂质 
浓度 分 别 为 N, 和 Ni。 

由 图 8. 21(e) 以 及 载 流 子 数 密度 的 表达 式 (8. 3. 15) 可 见 , 由 于 在 势 又 之 外 ,p 区 导 带 底 
比 n 区 导 带 底 高 出 eVo, n 区 电子 数 密度 芭 与 p 区 电子 数 密度 邓 之 间 存 在 如 下 关系 


m = ne vo/aT (8.6.1) 


在 室温 附近 ,本 征 激发 不 明显 ,但 杂质 基本 上 已 全 部 电离 ,近似 有 


m= Ns 
而 p 区 空 穴 数 密度 近似 为 

加 一 入。 
由 于 

w= 二/ 
(8.6. 1) 式 化 为 
n/N, = Nae "oltaT 

因此 得 到 内 建 电势 差 为 


一 kaTl NNs 
= ln 每 (8. 6.2) 


Vo 


对 典型 的 Si p-n 结 , Vp ~ 0.75 V, 而 Ge pn 结 V 的 典型 值 为 Vb ~ 0.37 V。 

8.6.2 pn 结 的 整流 特性 

在 p 区 \n 区 分 别 接 上 电极 , 便 成 为 一 个 二 极 管 。p-n 结 二 极 管 的 重要 特点 是 具有 单 向 
导电 性 。 当 对 p-n 结 施加 电压 时 ,由 于 势 垒 区 是 高 阻 区 ,在 一 般 情形 无 论 外 加 电压 的 极 性 如 
何 , 都 可 认为 电压 全 部 降落 在 势 又 区 ,因此 势 又 区 外 能 带 仍 保持 平 直 。 

如 外 加 电压 为 V 二 Vo, 极 性 为 p 区 接 正 ,n 区 接 负 ( 常 称 此 为 施加 正 向 电压 ), 则 由 于 外 
加 电压 的 极 性 与 内 建 电 势 差 相反 ,使 势 垒 高 度 降 为 e(V 一 V), 外 电场 削弱 了 内 建 电场 , 破 
坏 了 漂移 电流 与 扩散 电流 之 间 的 平衡 ,从 而 形成 流 过 p-n 结 的 正 向 电流 。 

图 8. 22 为 p-n 结 施加 正 向 电压 时 的 能 带 图 。 图 中 势 双 边界 的 位 置 分 别 为 x。 与 zx， ,类 
似 于 (8. 6. 1) 式 可 得 此 时 在 p 区 势 又 边 少子 一 一 电子 的 数 密度 为 
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区 

| 
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1 


| ! 
中 | 
山 , 
(a) (b) 

图 8.22 施 正 向 电压 时 prn 结 的 能 带 图 


no = We Vo (8. 6. 3) 


对 比 (8. 6.1) 式 可 知 p 区 势 骑 边 少子 数 密度 m 比 平衡 值 ms 高 , 即 形成 了 非 平衡 少数 载 流 
子 。 这 是 由 于 对 prn 结 施加 电压 出 现 的 , 故 称 为 非 平衡 少子 的 电 注 入 。 非 平衡 少子 数 密度 
在 势 垒 边 为 


An=n,—m =n(eveT —1) (8.6.4) 
同 理 ,在 n 区 势 又 边 注入 的 非 平 衡 少子 一 空 穴 的 数 密度 为 
Ab 一 加 一 前 一 大 (em 一 1) (8.6.5) 


由 于 室温 teT 二 eV， 可 见 施 加 0. 1 V 以 上 的 正 向 电压 就 会 在 势 又 边 形成 可 观 的 少 


子 积累 。 在 势 又 边 积 累 的 少子 必 各 向 p 区 与 n 区 内 部 扩散 。n 区 非 平衡 空 穴 的 扩散 流 
密度 可 由 (8. 5. 36) 式 根据 (8. 5. 38) 式 求 出 


ji ——D, LAP(E)] ~ 书包 = (er 1D) (8.6.6) 


这 里 我 们 为 简单 计 , 近 似 认 为 在 距离 势 又 边 扩散 长 度 处 已 恢复 载 流 子 的 平衡 分 布 。 更 仔细 
的 计算 也 得 到 同样 的 结果 。 同 理 可 得 p 区 非 平衡 少子 一 一 电子 的 扩散 流 密 度 


志 一 一 必 殖 ( 暗 一 1) (8.6.7) 


负 号 表明 电子 扩散 的 方向 与 空 穴 相 反 。 但 由 电子 扩散 形成 的 电流 方向 却 与 空 穴 相同 ; 
因此 流 过 p-n 结 的 正 向 电流 密度 为 

六 =e( 训 一 训 ) =e( 加 他 十 训 健 )(e 攻 一 D (8.6.8) 
上 式 表明 ,在 略 去 体 电阻 的 前 提 下 流 过 p-n 结 的 正 向 电流 随 正 向 电压 迅速 上 升 。 

在 上 面 的 讨论 中 似乎 未 兽 计 及 势 刍 边界 之 外 多 子 数 密度 在 空间 分 布 的 变化 。 其 实 ,以 
势 双 边界 的 p 区 一 全 为 例 , 由 于 非 平衡 电子 的 积累 ,为 了 维持 电 中 性 必 亦 形成 相应 的 空 穴 积 
黑 。 正 是 由 于 空 穴 的 相应 积 黑 ,电子 在 扩散 过 程 中 才 不 断 与 空 穴 复合 而 减少 ,复合 损失 的 空 
穴 由 电源 正极 补充 。 对 n 区 亦 可 作 同 样 的 分 析 。 可 见 多 子 的 空间 分 布 正 是 维持 电流 的 连续 
性 所 需 而 不 会 对 电流 形成 额外 的 贡献 。 

如 对 pn 结 施加 反 向 电压 ,原则 上 上 面 的 讨论 仍 可 适用 ,只 是 (8. 6. 8) 式 中 的 外 加 电压 
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取 负 值 , 即 V < 0。 于 是 随 着 反 向 电压 由 零 开始 增加 , (8. 6. 8) 式 最 右边 的 因子 很 快 降 为 

(一 1) 而 不 再 随 电 压 变化 , 即 反 向 电流 迅速 饱和 ,而 且 饱和 电流 数值 极 小 。 可 见 除非 极 小 的 

外 加 电压 ,在 正 \ 反 向 电压 下 流 过 p-n 结 二 极 管 的 电流 数值 差异 悬殊 , 正 向 表现 为 低 阻 导 通 

态 ,而 反 向 表现 为 高 阻 阻 断 态 。p-n 结 的 这 种 单 向 导电 性 在 检 波 与 整流 方面 都 得 到 应 用 。 

图 8. 23 画 出 pn 结 的 伏 安 特性 曲线 。 某 一 反 向 ,| |- 

高 电压 下 反 向 电流 的 突然 增加 是 由 于 高 电场 使 势 | 

垒 区 击 穿 。 
施加 反 向 电压 时 外 加 电压 与 内 建 电压 极 性 相 

同 ,增加 了 结 区 的 漂移 电流 ,使 之 超过 扩散 电流 ,其 差 [le [| 

值 即 构成 反 向 电流 。 但 反 向 漂移 电流 系 由 少子 构 反 向 正 向 

成 ,因而 数值 很 小 。 事 实 上 施加 反 向 电压 时 势 垒 增 I 

高 ,任何 处 于 势 双 边界 的 少子 (p 区 电子 与 na 区 空 穴 ) 

均 被 势 又 区 高 电场 扫 入 对 方 ,从 而 使 势 又 区 边界 少 

子 数 密度 几乎 为 零 。 以 p 区 为 例 , 势 又 边 电子 数 密 

度 为 零 ,p 区 内 部 的 少子 就 要 向 势 驮 边界 扩散 ,一 旦 

抵达 势 又 边 即 被 扫 入 n 区 而 构成 反 向 电流 的 一 部 


分 。 即 反 向 电流 中 的 电子 成 分 当 为 = D, 莹 。 同 各 - 
样 ,n 区 一 侧 的 少子 空 穴 向 势 全 边 的 扩散 构成 反 向 电 

流 中 的 空 穴 部 分 加 一 oD, 吾 。 两 项 之 和 恰 为 反 向 多 pe 

和 电流 


广 二 e( 问 们 十 双全 (8.6.9) 
本 


邓 与 pr 都 是 平衡 少子 数 密度 ,数值 极 低 ,因此 反 向 饱和 电流 数值 极 小 。 


$8.7 金属 -氧化 物 -半导体 (MOS) 结 构 


8.7.1 理想 MOS 结构 的 表面 势 
在 半导体 硅 表面 形成 一 层 氧 化 物 (SiO。 ) ,尔后 在 氧化 层 上 镀 一 层 金属 (通常 是 铝 ) ,就 构 
成 了 一 个 金属 -氧化 物 -半导体 (MOS) 结构， 
如 图 8. 24 所 示 。 为 明确 起 见 ,这 里 假设 p 型 
半导体 硅 , 因 此 空 穴 是 多 子 ,而 电子 是 少子 。 
金属 现在 设想 半导体 接地 ,而 使 金属 处 正 电位 ,在 
2 半导体 中 产生 由 上 向 下 的 电场 。 在 电场 作用 
下 , 硅 与 氧化 物 的 交界 处 , 即 硅 表面 的 空 穴 被 
赶 走 , 而 留 下 带 负电 荷 的 电离 受 主 杂质 ,形成 
空间 电荷 区 。 通 常 半导体 中 受 主 浓度 并 不 很 
高 , 远 低 于 原子 数 密度 ,因此 要 完全 屏蔽 外 电 
图 8.24 MOS 结构 示意 场 需要 一 定 的 厚度 , 即 空间 电荷 区 有 一 定 的 


ro 
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厚度 , 设 为 4。 于 是 MOS 结构 就 犹如 一 个 平行 板 电容 器 ,只 是 此 时 负极 板 为 一 厚度 为 d 的 
介质 。 在 由 于 电离 受 主 杂质 所 构成 的 空间 电荷 区 内 存在 电场 ,其 电势 是 逐渐 变化 的 ,因而 该 
区 域 中 的 半导体 能 带 发 生 弯 曲 ,如 图 8. 25 所 示 。 常 把 半导体 表面 (x = 0) 相对 于 体内 
(z 之 qd) 的 电势 差 称 为 表面 势 , 记 为 V,。 从 图 8. 25 可 见 ,在 空间 电荷 区 内 (0 天 工 < d) , 价 
带 边 离 费 米 能 级 Er 比较 远 , 表 明 在 表面 附近 空 穴 被 赶 走 ,那里 只 有 极 小 的 空 穴 数 密度 。 该 
区 是 一 个 缺乏 载 流 子 的 高 阻 区 ,类 似 于 p-n 结 的 势 又 区 ,也 是 载 流 子 的 耗 尽 区 。 


Ec 


| a 
0 a x | T 
(a) 人 

图 8.25 表面 耗 尽 层 的 电势 分 布 (a) 与 能 带 弯曲 (b) 


如 果 加 大 对 金属 施加 的 正 电压 ,表面 势 相应 增 大 ,能 带 更 为 弯曲 ,如 图 8. 26 所 示 。 
当 费 米 能 级 Es 高 于 表面 处 的 本 征 能 级 E.( 禁 带 正中 
央 处 ) 时 ,表面 附近 电子 数 密度 将 高 于 空 穴 数 密度 , 即 
由 p 型 转变 成 n 型 。 这 就 是 说 表面 附近 的 半导体 导电 
类 型 变 得 与 体内 相反 ,所 以 称 该 区 域 为 表面 反 型 层 。 
59 可见 形成 表面 反 型 层 的 条 件 为 : 
局 eV, > (EP — Er) (8.6.10) 


这 里 EE 表示 半导体 体内 的 本 征 能 级 , 即 未 发 生 能 带 弯曲 
时 的 本 征 能 级 。 

上 面 的 讨论 假定 形成 MOS 结构 的 半导体 是 p 型 的 。 
如 果 形 成 MOS 结构 的 半导体 是 n 型 ,也 可 作 同 样 的 讨 
论 。 这 时 如 果 对 金属 层 施 以 负电 压 , 则 在 其 作用 下 , 半 导 
体 表面 的 电子 将 被 赶 走 ,同样 形成 缺乏 载 流 子 (电子 ) 的 
表面 耗 尽 层 。 如 加 大 负电 压 的 值 , 则 表面 将 由 n 型 转变 
成 p 型 ,也 形成 表面 反 型 展 。 如 对 p 型 半导体 的 MOS 结构 施 以 负电 压 ,或 对 n 型 半导体 的 
MOS 结构 施 以 正 电压 , 则 将 在 p 型 半导体 表面 积累 起 更 多 的 空 穴 , 或 在 n 型 半导体 表面 积 
累 起 更 多 的 电子 。 常 称 这 样 的 半导体 表面 区 为 表面 积累 层 ,在 那里 有 更 高 的 多 子 数 密度 。 

8.7.2 平 带 电压 

在 前 面 的 讨论 中 事实 上 作 了 氧化 层 和 半导体 都 是 理想 的 假设 ,而 实际 上 氧化 层 中常 包 
含有 一 些 正 电 荷 。 这 些 正 电 荷 可 分 为 两 种 :固定 正 电 荷 及 可 动 正 电荷 。 前 者 在 氧化 层 中 是 
不 能 移动 的 。 对 于 硅 MOS 结构 ,如 氧化 层 是 通过 硅 表 面 氧 化 形成 的 ,固定 正 电荷 往往 是 在 
半导体 氧化 时 因 缺 氧 而 产生 的 硅 正 离子 Si ;后 者 主要 是 来 自 工艺 过 程 中 的 沾 污 ,通常 认为 
是 钠 的 正 离子 Na* 。 在 外 加 电压 作用 下 这 些 正 电荷 可 以 在 氧化 层 中 移动 ,从 而 会 造成 


kd kd 


图 8.26 表面 反 型 层 能 带 咨 曲 
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MOS 器 件 的 不 稳定 。 另 外 ,由 于 处 于 半导体 表面 的 原子 与 周围 原子 的 成 键 状 况 和 体内 
的 原子 不 同 ,也 会 在 表面 处 形成 一 些 局 域 电子 态 , 相 应 的 能 级 处 在 禁 带 中 , 故 称 之 为 界 
面 电 子 态 。 而 且 ,和 杂质 能 级 类 似 ,界面 态 既 可 以 是 施主 型 的 也 可 以 是 受 主 型 的 ,前 者 
可 以 给 出 电子 而 带 正 电 荷 ,后 者 可 以 接受 电子 而 带 负 电荷 。 由 于 这 些 氧化 层 电 荷 和 界 
面 态 电荷 的 作用 ,即使 不 加 外 电压 ,在 半导体 与 氧化 层 的 界面 附近 就 已 经 存在 了 电场 ， 
因而 界面 附近 的 半导体 能 带 已 是 弯曲 的 。 图 8. 27(a) 示 出 了 未 加 外 电压 时 的 能 带 图 和 
电荷 分 布 图 。 由 于 氧化 层 正 电荷 及 界面 态 电 荷 ( 记 为 Qss ) 的 存在 ,金属 一 侧 和 半导体 
一 便 分 别 感应 起 负电 荷 Qw 及 Qsc。 由 于 存在 Qw 及 Qs ,在 氧化 层 中 形成 自 右 向 左 的 
电场 ,因此 氧化 层 能 带 发 生 倾 斜 。 同 样 , 半 导体 内 的 负电 荷 (电离 受 主 杂质 )Qs 屏 蔽 了 
由 Qs 产 生 的 电场 ,使 半导体 在 界面 层 附 近 的 能 带 发 生 弯曲 。 要 使 半导体 能 带 恢复 到 
平 直 , 必 须 在 金属 层 上 施加 负电 于 ,在 金属 一 侧 提 供 更 多 的 负电 荷 以 使 Qv = 一 Qs , 如 
图 8. 27(b) 所 示 。 通 常 使 MOS 结构 半导体 能 带 变 平 直 时 的 外 加 电压 称 为 平 带 电压 
Vre。 平 带电 压 是 MOS 结构 的 一 个 很 重要 的 物理 参数 。 根 据 平 带电 压 的 测量 可 以 了 
解 氧 化 层 电 荷 及 界面 态 电荷 密度 等 性 质 ,至 于 界面 态 密度 则 可 以 借助 MOS 电容 的 测 
量 而 确定 ,此 处 不 再 著述 。 
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金属 (M) 做 半导体 (S) 
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金属 (M) 层 半导体 (S) 
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Qu 
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图 8.27 平 带 电压 示意 ( 设 为 p 型 半导体 )} 


8.7.3 MOS 晶体 管 

MOS 结构 常 被 用 来 制 成 能 放大 电信 号 或 作 信息 存储 单元 的 MOS 晶体 管 。 设 如 图 
8. 28 所 示 , 在 硅 MOS 结构 的 p 型 半导体 上 制作 两 个 强 n 型 区 ,从 而 形成 两 个 pnt+ 结 , 常 
分 别称 与 该 两 个 mn 区 连接 的 电极 为 漏 极 和 源 极 ,并 分 别 用 D 和 S 表示 。 另 外 , 称 与 金属 
层 相连 的 电极 为 顶 极 ,用 G 表示 。 设 想 如 果 在 D 极 与 S 极 之 间 施加 一 电压 , 则 相当 于 对 
两 个 背靠背 的 pn 结 施加 电压 。 如 其 中 一 个 p-n 结 处 在 正 向 则 另 一 个 必 处 于 反 向 ,因此 流 
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过 的 电流 很 小 ,只 能 是 p-n 结 的 反 向 饱和 电流 。 现 在 如 果 在 栅 极 G 与 p 型 硅 衬 底 之 间 施 以 
正 电压 ,使 p 型 硅 的 界面 区 转变 为 反 型 层 , 即 变 为 n 型 硅 。 这 样 , 在 氧化 层 界面 附近 就 形成 
n 型 硅 的 电流 通道 ( 常 称 为 n 型 沟 道 ) ,于 是 在 漏 极 D 与 源 极 S 之 间 就 有 大 量 的 电流 流 过 。 
因此 ,可 以 用 加 在 栅 极 G 上 的 电压 来 控制 流 过 源 - 漏 之 间 
的 电流 ,从 而 放大 加 在 栅 极 C 上 的 电信 号 。 对 于 由 p 型 半 
导体 制 成 的 MOS 晶体 管 ,因为 形成 的 是 n 型 半导体 沟 道 ， 
衬 底 所 以 称 之 为 n 沟 MOS 晶体 管 。 如 果 制 成 MOS 晶体 管 的 
| 一 2 是 n 型 半导体 , 则 组 成 漏 、 源 区 的 应 是 挫 入 大 量 受 主 杂质 
的 pr 区 ,在 栅 极 G 上 施加 负电 压 , 使 氧化 层 附近 的 界面 形 
成 p 型 半导体 的 电流 通道 ( 称 p 型 沟 道 ), 则 这 种 由 n 型 半 
导体 构成 的 MOS 晶体 管 就 称 为 p 沟 MOS 晶体 管 。 在 
MOS 晶体 管 中 只 有 一 种 载 流 子 输 运 , 故 常 称 其 为 单 极 型 
晶体 管 ,以 别 于 pnp 或 npn 双 极 型 晶体 管 。MOS 单 极 型 
晶体 管 由 于 其 独特 的 性 质 在 许多 电子 器 件 , 特 别 是 大 规模 集成 电路 里 获得 重要 应 用 。 


$8.8 量子 阱 和 超 晶 格 


图 8.28 n 沟 MOS 品 体 管 结构 示意 


量子 阱 和 超 晶 格 是 1970 年 江 崎 (L. Esaki) 和 朱 兆 祥 (R. Tsu) 首 先 提出 的 ,这 是 一 种 由 
人 工 设计 的 成 分 交替 变化 的 半导体 超 薄 多 层 膜 新 材料 。 分 子 束 外 延 (Molecular Beam Epi- 
taxy, 简 称 MBE) 技 术 提供 一 种 制备 界面 很 完整 的 量子 阱 和 超 晶 格 材料 的 方法 。 后 来 又 有 
金属 有 机 物化 学 汽 相 淀 积 (Metal Organic Chemical Vapor Deposition ,简称 MOCVD) 用 来 
制备 这 种 新 材料 。 

这 类 材料 中 形成 的 势 阱 宽度 工 为 纳米 量 级 ,与 电子 的 德 布 罗 意 波长 4 相当。 如 果 j。 一 
2L/n, n= 二 1, 2,…, 则 沿 宽度 方向 (z 方 向) 的 波 矢 (8.8.1) 
2x 
所 以 基态 能 量 相 对 于 无 势 阱 约束 时 高 出 

w= 

2m" “1 

这 就 是 粒子 的 约束 能 量 ,来 自 于 粒子 的 波动 性 ,因此 称 为 量子 约束 。 所 以 在 量子 阱 中 的 粒子 

行为 不 能 用 传统 的 准 经 典 粒子 来 描述 ,必须 采用 量子 力学 的 描述 。 当 然 在 垂直 于 势 阱 宽度 
方向 的 平面 中 粒子 没有 受到 约束 , 仍 是 自由 粒子 的 状态 。 

超 晶 格 就 是 为 数 极 多 的 相同 量子 阱 的 周期 阵列 , 相 邻 两 个 量子 阱 之 间 势 又 区 的 宽度 也 
是 纳米 量 级 。 于 是 各 量子 阱 的 波 函数 相互 耦合 ,形成 一 个 以 超 晶 格 周期 调制 的 布 洛 赫 波 。 

8.8.1 半导体 量子 阱 

制备 量子 阱 的 两 种 半导体 必须 有 相同 的 晶体 结构 , 且 晶 格 常数 很 接近 。 例 如 GaAs 和 
AlAs 都 是 立方 闪 锌 矿 结构 , 晶 格 常数 分 别 为 acns = 0. 565 325 nm 和 amns 二 0. 566 12 nm， 


两 者 的 失 配 程度 为 Aa/ (全 去 侍 ) = 0.14%。 在 AlAs 中 徐 Ga 形成 三 元 半导体 ALGa :As 


ko 一 一 至 ,一 1 2，3… (8.8.2) 


(8. 8.3) 
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其 晶 格 常数 在 适当 成 分 = 时 与 ac 非常 接近 , 失 配 程度 更 小 。 
GaAs 是 价 带 项 和 导 带 底 都 在 布 里 济 区 中 心 点 的 直接 能 隙 半导体 ,能 阶 E，= 
1.424 eV。Al:Gai-:As 在 x 二 0.45 时 也 是 直接 能 阶 的 ,其 能 阶 


E, 一 1.424 十 1.247z(eV), z<0.45 (8.8.4) 


当 二 超过 0.45 时 ,Al Ga As 变 成 间接 能 阶 的 , 导 带 底 从 并 点 移 到 X 点 | 到 (0, 0, 1) 点 ], 其 
能 阶 随 = 变化 的 经 验 公式 为 
E, 一 1.985 十 1.147(z 一 0.45)2(eV) (8. 8.5) 


用 AlGa-*As ( 记 作 B)-GaAs( 记 作 A)- Al:Ga-:As (也 ) 制 备 的 量子 阱 (Quantum 
well, QW) 是 一 个 典型 样品 ,由 于 已 (B) 大 于 Es(A) ,在 量子 阱 界面 处 ,发 生 能 带 突变 , 称 为 
带 阶 (band offset) , 导 带 带 阶 AE. 300 meV , 价 带 带 阶 AE, =: 55 meV, 如 图 8. 29(a) 所 示 。 


至 A B 
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图 8.29 量子 阱 的 子 能 带 
(a)B(AIGaAs)-A(GaAs)-B(AIGaAs) 量 子 阱 ;(b) 该 最 子 阱 的 二 维 电子 气 形成 的 子 能 带 


在 Al,Ga, :As 区 掺 Si 作为 施主 ,产生 的 导 带 电子 流入 GaAs 层 所 在 的 势 阱 区 。 导 带 和 价 带 
两 部 分 带 阶 之 和 等 于 B 和 A 两 种 晶体 的 能 隙 差 : 
AE, = AE. + AE, (8. 8.6) 
在 宽度 为 工 的 GaAs 两 侧 导 带 的 势 又 高 度 均 为 V。= AE.。 
在 势 阱 中 ,电子 有 效 质量 是 GaAs 导 带 电子 的 有 效 质量 m”== 0.067 m, 其 薛 定 谓 方 程 为 


i 
广泛 (过 + 六 六 迁 区 +Y(]wz y, 2) = Ey(z, y, 2) (8.8.7) 


令 ylr, y, z) 一 访 expGkz 十 这 yy)5(z) (8.8.8) 
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这 里 5 为 量子 阱 的 界面 面积 ,将 Wz，》，z) 代 入 薛 定 谓 方 程 ,得 


EF 滥 是 +VY(a]g(a) = [EF 一 到 ( 姑 +8)]t(z) 


=E'r(z) (8. 8.9) 
取 势 阱 底 为 能 量 零点 , 势 阱 宽度 中 心 为 坐标 原点 ,势能 
V(z) =V, = AE., 当 |z1|>L/2;V(z) = 0,|1z|<L/2 (8. 8.10) 


为 了 问题 有 解析 形式 的 解 ,可 近似 地 认为 AE. -> co, 这 就 是 无 限 深 势 阱 模型 。= 方向 波 函 
数 的 边界 条 件 为 


人 ( 廿 号 )=。 (8.8.11) 
依 此 条 件 ,方程 (8. 8. 9) 有 解 如 下 : 
本 征 值 Em 1 (8.8.12) 
相应 的 本 征 函数 了 
VE es (Ps), n=1,3,5 i 


VEsin(F:), n= 2, 4, 6 


因此 ,量子 阱 中 电子 的 能 量 为 


已 (ty) = 于 玫 开 十 下 和 ( 嫩 十 如 ) (8. 8.14) 
相应 的 波 函 数 为 
元 /ax 
( ) LE) lexp(iksz +ikyy) ~ (8.8.15) 
Zi ys 2) 一 —exp(i 让 Rs 
Le 了 了 (| pliksz 3 
天 人 


依照 式 (8. 8. 13) ,量子 阱 中 在 = 方向 电子 能 量 是 一 系列 分 立 能 级 ,而 在 zy 平面 则 
是 自由 运动 的 准 连续 能 级 。 所 以 对 应 每 个 分 立 能 级 形成 一 个 子 能 带 (sub-band) ,如 图 
8. 29(b) 所 示 , 某 个 子 带 中 状态 有 电子 占据 ,它们 组 成 准 二 维 电子 气 。 两 个 相 邻 分 立 能 
级 的 间距 为 


让 

2m 

由 此 可 知 能 级 愈 高 (n 愈 大 ) , 相 邻 子 能 带 最 低能 量 之 间 的 差距 就 愈 大 。 
实际 量子 阱 的 势 刍 是 有 限 值 AE. ,电子 势能 为 


AE’= 


(2n+1) (8. 8.16) 


V(z) 一 Voo(1z| 一 二) (8.8.17) 


这 里 0 是 阶 跃 函数 , 当 z 之 0 时 b(z) = 1; 当 z<0 时 bz) = 一 0。 这 时 在 势 又 区 波 函 数 
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不 再 为 零 , 在 势 阱 边界 = 一 士 L/2 处 ,边界 条 件 应 保证 粒子 流量 在 界面 连续 ,没有 电荷 
积累 于 界面 , 故 应 满足 


1 (93a 二 -113 和 
二 (二 ) 二 mB (Ea 
这 时 必须 用 计算 机 求 得 数值 解 U 代替 式 (8. 8. 12) 中 的 (xn)*, n 取 正 整数 1, 2， 3…, 即 
rhe Us 
有 一 2 这 (8.8.18) 


对 于 上 述 AlGaAs-GaAs-AlGaAs 量子 阱 , mi = m; , 边界 条 件 与 通常 量子 力学 表述 的 
一 致 。 

8.8.2 共振 隧 穿 效应 

现在 考察 如 图 8. 30(a) 所 示 的 双 势 又 约束 的 量子 阱 ,两 边 再 铠 装 厚 的 重 掺 杂 的 
nt+_ GaAs 层 。 势 又 、 势 阱 宽度 均 在 几 十 纳米 尺度 ,量子 阱 中 设 只 有 一 个 分 立 能 级 E!。 
设 n+ - GaAs 区 的 费 米 能 级 Er 比 饭 低 , 当 该 系统 右边 电极 加 小 的 正 偏 压 V 时 ,电子 通 
过 势 又 隧 穿 的 概率 很 小 ,左右 两 电极 间 传输 的 电流 其 小 。 若 偏 压 加 大 到 Vs 时 ,量子 阱 
中 琴 和 左边 的 n+- GaAs 的 Es 对 齐 , 此 时 发 生 共振 隧 穿 效应 ,左边 n7- GaAs 区 的 电子 
相当 容易 贯穿 势 又 进入 为 ,这些 电 子 再 障 穿 第 二 个 势 又 ,到 达 右边 电极 形成 电流 。 电 
压 再 增高 至 Vc, 因 量子 阱 中 没有 能 级 可 接受 电子 ,左边 出 射 的 电子 难以 进入 阱 区 ,电流 
跌 至 最 低 值 。 电 压 增 到 更 高 数值 , 势 又 上 沿 更 陡 , 相 当 于 势 又 变 薄 ,在 强 电 场 中 ,左边 
电子 更 容易 穿 过 势 垒 ,电流 迅速 增 大 ,得 到 如 图 8. 30(b) 所 示 的 1 一 V 曲线 。 其 中 电流 
的 峰 正 是 反映 与 量子 阱 能 级 相关 的 共振 隧 穿 效应 。 


Ny 4 
E; E: 


In':GaAs GaAlAs GaAs GaAlAsn':GaAs 


电流 


距离 电压 
(a) (b) 
图 8.30 双 侄 共振 隧 穿 
(a) 双 势 侄 约束 的 量子 阱 结构 的 共振 隧 穿 效应 ;(b) 相 应 的 1 一 V 特性 
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8.8.3 超 晶 格 的 子 能 带 
对 于 势 阱 和 势 双 (宽度 分 别 为 a 和 5) 交替 周期 排列 形成 的 超 晶 格 材料 , 超 晶 格 的 周期 
为 d = a 十 b, 因而 如 图 8. 31(a) 所 示 电 子 势能 为 


0 10 20 30 40 5.0 6.0 70 80 9.0 10.0 
势 阱 或 势 又 宽度 a (nm) 
(b) 


图 8.31 超 晶 格 的 子 能 带 
(a) 在 超 晶 格 中 = 向 电子 的 周期 性 势能 ;(b) 超 曲 格 = 向 的 子 能 带 随 阱 宽 的 变化 
V(z) = V(z+nd) (8. 8.19) 


为 整数 , 势 又 高 度 为 V。。 设 势 阱 区 电子 有 效 质量 为 zi, 势 又 区 电子 有 效 质量 为 xi。 依照 布 洛 
赫 定 理 ,= 方向 电子 的 波 函数 写成 


6(z) = u(z)exp(ik.z) (8. 8. 20) 

且 u(z) = u(z+nd) (8. 8.21) 

或 £(z+d) = exp(ik.d )é#(z) (8. 8. 22) 
在 势 阱 区 (0 过 = 入 a), = 方向 电子 的 薛 定 记 方 程 为 

SE +arelz) =0 (8. 8.23) 

这 里 2 = 2miAE/e (8. 8. 24) 

其 解 为 €(z) = Acos(az) 十 Bsin(az) (8. 8. 25) 


在 势 又 区 (一 a。 < = < 0), 薛 定 谓 方 程 为 


Bel) —p'é(z) = 0 (8. 8. 26) 
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式 中 p= (Vo 一 已 (8.8.27) 
对 于 EE 二 Vo 的 情况 , 式 (8. 8. 26) 的 解 为 
€(z) = Ccosh(pz)+ Dsinh(p), 一 5 委 z 委 0 (8.8.28) 


由 在 x 一 0 波 函 数 连 续 &0 ) 一 &0"), 得 
A=C (8. 8. 29) 


再 由 = = 0 处 ,粒子 流连 续 得 起 -6'(0') 一 二-e'(0-) 


ma 
由 此 得 B/D= Bni/(ani)=r (8. 8. 30) 
再 利用 式 (8. 8. 22) 得 
6(a) = exp(ik.d )é(—6) {8.8.31) 
于 是 , 式 (8. 8. 25) 和 式 (8. 8. 28) 可 分 别 改写 成 
6(z) = A[cos(az)+rFsin(az)], 0O<z<a (8. 8. 32) 
和 é(z) = A[cosh(pz) 十 Fsinh( 户 )] ,一 5 过 z 入 0 (8. 8.33) 
其 中 F = Sosh(Bb)exp(ik.d) 一 cos(oa ) (8. 8. 34) 


rsin(aa ) + sinh(Bb )exp(ik.d ) 
将 式 (8. 8. 32) 一 式 (8. 8. 34) 代 入 式 (8. 8. 31) , 便 可 求 得 决定 电子 能 量 的 方程 : 


“ 僧 ) -可 八 ) +( 败 )] 


cos(k.d) = cos(aa )cosh(B) 十 2 sin(aa )sinh(p6) 
(8. 8. 35) 
式 (8. 8. 32) 中 常数 A, 由 归 一 化 条 件 
fe (z)é(z)dz = 1 (8. 8. 36) 


决定 。 图 8. 31(b) 中 阴影 区 是 设 mi 一 m3 = 0.1m,b 二 a, Vo = 0.4eV 时 算出 的 沿 z 方 
向 电子 运动 的 子 能 带 。 图 中 浓重 的 曲线 表示 当 势 又 宽度 很 大 时 , 子 能 带 变 成 孤立 量子 阱 
中 的 分 立 能 级 已 、E: 、E, 和 E, ,及 其 随 势 阱 宽 
度 的 变化 。 由 图 看 出 , 当 阱 宽 a 一 3.0nm 时 , 阱 个 
中 只 有 一 个 能 级 已 。 若 阱 宽 a = 5. 0 nm 时 , 阱 
中 有 两 个 能 级 E, 和 已 。 而 阱 宽 为 7. 0 nm 时 ， 
量子 阱 中 有 三 个 能 级 。 

超 晶 格 的 电子 状态 密度 决定 于 = 方向 的 子 
能 带 以 及 zy 平面 电子 自由 运动 的 二 维 电子 气 
的 能 带 。 其 结果 如 图 8. 32 实 线 所 示 。 

为 了 比较 ,图 中 同时 画 出 三 维 (3D) 和 二 维 
(自由 电子 气 ) 的 状态 密度 : 图 8.32 超 晶 格 中 电子 的 状态 密度 
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gsp(E) = m’ V2m’ 下 /re i (8. 8. 37) 
gan(E) = 2m 7 /x 外 (8. 8. 38) 


E,，E; 是 单个 量子 阱 的 能 级 ,E, 和 E 附近 的 曲线 是 量子 阱 组 成 相应 超 晶 格 后 由 E, 和 EE。 
各 自 展 宽 形成 的 = 向 运动 子 能 带 的 状态 密度 。 能 量 超过 子 能 带 范 围 的 水 平 线 部 分 是 zy 面 
上 自由 电子 气 的 状态 密度 。 


$8.9 二 维 电子 气 


8.9.1 硅 -MOS 反 型 层 

SirMOSFET 是 硅 基金 属 -氧化 物 - 半 导体 场 效 应 晶体 管 的 简称 ,其 结构 如 图 8. 33(a) 所 
示 。 在 这 里 基底 是 p 型 Si, 氧 化 物 是 Si0; 绝缘 体 ,金属 是 Al 作为 郴 极 ,两 端 是 源 极 S 和 漏 
极 刀 。 当 权 极 加 正 电 压 时 在 p 型 Si 与 SiO, 毗邻 区 由 于 能 带 弯曲 形成 一 个 很 薄 的 反 型 层 ， 
即 这 一 层 是 n 型 半导体 ,如 图 中 虚线 所 示 。1966 年 福 勒 (A. B, Fowler) 和 方 复 (F. F. Fang) 
等 将 上 述 样品 放 在 垂直 于 界面 的 磁场 中 ,在 低温 下 测量 反 型 层 里 电子 气 的 磁 电 导 随 栅 压 的 变 
化 ,发 现 有 振荡 现象 ,如 图 8. 33(b) 所 示 。 这 证 实 了 在 反 型 层 中 有 二 维 电子 气 存 在 。 从 此 开 
创 了 研究 二 维 电 子 气 的 新 领域 ,三 十 多 年 来 持续 不 襄 , 成 为 科学 家 关注 的 凝聚 态 物理 的 前 沿 。 


o- | 


(a) 


电导 (任意 单位 ) 


o 
S 


40 


60 
栅 压 (V) 
(b) 


图 8.33 p-Si MOSFET 结构 在 低温 下 的 磁 电 导 振 荡 
(a) Si MOSFET 结构 示意 图 ; (b) 在 低温 和 强 磁 场 中 的 磁 电 导 振 荡 
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在 p-Si MOSFET 结构 的 栅 极 的 正 电 位 Ve 超过 某 一 阔 值 时 , SiO*/Si 界面 处 半导体 
向 下 弯曲 的 能 带 形成 一 个 三 角形 势 阱 ,如 图 8. 34(a) 所 示 。 电 子 在 垂直 于 界面 的 = 方 
向 运动 受到 势 阱 约束 ,而 在 平行 于 界面 (zy 面 ) 的 运动 是 自由 的 。 因 此 在 反 型 层 里 存在 
二 维 自由 电子 气 。 栅 极 电 位 V 决定 半导体 的 费 米 能 级 与 栅 极 铝 的 费 米 能 级 之 间 的 差 
距 , 而 半导体 中 载 流 子 浓度 决定 于 它 的 费 米 能 级 的 位 置 。 因 此 SFMOS 反 型 层 中 二 维 
电子 气 系统 的 一 个 重要 特色 是 栅 压 V, 可 调节 电子 浓度 n。A. B. Fowler 和 方 复 等 观测 
的 磁 电 导 随 V, 振荡 的 实质 是 随 ”而 振荡 。 


AlLGa As | GaAs 
| 
| 


图 8.34 反 型 层 和 异 质 结 界面 的 电子 势 阱 
(a) 杨 极 (Al) 上 加 正 电 压 时 能 带 的 弯曲 ;(b) GaAs-AIGaAs 异 质 结 结构 界面 附近 的 电子 势 阶 


8.9.2 GaAs-AlGaAs 异 质 结 势 阱 

前 一 节 说 过 GaAs 是 直接 能 阶 E, = 1.424 eV 的 半导体 ,而 Al.Ga_.As 当 < 一 0.45 时 
也 是 直接 能 隙 半导体 ,其 已 = 1.424 十 1. 247z(eV), 一 般 取 xz = 0.3, 这 时 AlGaAs 的 导 带 
底 比 GaAs 导 带 底 高 出 300 meV; 而 GaAs 的 价 带 项 要 比 前 者 高 出 55 meV。 采 用 分 子 束 外 
延生 长 技术 可 制 成 界面 很 平整 的 异 质 结 。 结 合 采用 调制 掺 杂技 术 , 在 AlGaAs 区 掺 施主 ( 通 
常用 Si); 在 GaAs 区 掺 受 主 , 则 形成 异 质 pn 结 。 在 界面 附近 ,两 个 区 的 能 带 相对 位 置 如 图 
8. 34(b) 所 示 。 在 GaAs 界面 附近 形成 一 个 三 角形 势 阱 , 势 阱 左 侧 就 是 异 质 半导体 贡献 的 势 
华 , 其 高 度 就 是 300 meV。n 型 AlGaAs 的 电子 向 GaAs 区 扩散 ,正好 落 在 这 界面 势 阱 中 , 因 
此 界面 势 阱 中 电子 浓度 依赖 于 n 区 预先 设计 的 施主 浓度 。 故 这 个 二 维 电子 气 系统 的 特点 是 
载 流 子 浓度 ”不 能 改变 ,但 这 系统 的 电子 有 很 高 的 迁移 率 闪闪 10' 一 10' cem*/V， s, 而 在 
Si-MOSFET 反 型 层 中 jy. 最 高 值 为 10' cm?/V ' s。 这 两 个 二 维 电子 气 系统 的 势 阱 宽度 大 约 
为 30~50 nm, Si-MOS 反 型 层 中 势 阱 宽度 可 达 100 nm。 

二 维 电子 气 领域 的 研究 ,获得 了 丰硕 的 成 果 ,1980 年 冯 克 利 青 (K. von Klitzing) 因 发 现 
整数 量子 霍 尔 效应 荣获 1985 年 诺 贝 尔 物理 奖 。1982 年 崔 琦 (D. C. Tsui) 、 施 特 默 (H. 1L. 
St6rmer) 和 戈 沙 德 (A. C. Gossard) 发 现 分 数 霍 尔 效应 ,1983 年 劳 夫 林 (R. B. Laughlin) 提 出 
分 数量 子 霍 尔 效应 是 由 于 形成 新 的 凝聚 态 并 由 电荷 为 一 e/3 的 准 粒 子 产生 而 引起 的 。1997 
年 实验 结果 肯定 有 一 e/3 电荷 的 准 粒 子 存在 ,1998 年 崔 琦 、 施 特 默 和 劳 夫 林 为 此 荣获 诺 贝尔 
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奖 。 这 个 领域 也 有 很 强 的 应 用 性 ,已 经 开发 出 若干 新 型 的 微 电 子 器 件 和 光电 子 器 件 。 这 个 
领域 的 发 展 潜力 很 大 ,也 是 人 们 进入 纳米 领域 的 重要 阶梯 。 

8.9.3 三 角形 势 阱 中 的 电子 态 

1957 年 ]. R. Schrieffer 预言 在 p-Si 的 反 型 层 界面 势 阱 中 电子 态 将 量子 化 。 当 电子 的 
波长 4 与 势 阱 宽度 可 比拟 时 ,按照 不 确定 关系 , 势 阱 中 电子 在 = 方向 运动 的 状态 应 形成 分 立 
的 量子 化 能 级 ;而 平行 于 界面 则 保持 其 自由 运动 的 特征 。 因 此 ,电子 的 能 量 应 写成 


一 忆 十 2 站-( 朋 十 始 ) (8.9.1) 
Em 


现在 就 三 角形 势 阱 讨论 电子 的 本 征 态 能 量 及 其 波 函数 ,该 势 阱 中 电子 的 势能 为 


|eo, 当 z 委 0 
v= {Fo (8. 9.2) 
其 中 下 为 一 常数 。 图 8. 35 是 三 角形 势 阱 中 几 个 量子 化 能 级 的 示意 图 。 
势 阱 中 电子 的 薛 定 刘 方程 为 


Mz) 
E 
Ea 大 +V(s)]t(*) =Et(z) (8.9.3) 


此 方程 的 解 是 爱 里 函数 (Airy function) 


gz) = AGw) — 4 eos (r+tur)dr (8.9.4) 


#4) 


= (2 eF) zr (8.9.5) 
图 8.35 三 角形 势 阱 中 的 边界 条 件 tl(z) |。= 0 
量子 化 能 级 
即 Alu) | = A(—7) =0 (8.9.6) 
根据 这 条 件 可 决定 7 的 一 系列 分 立 什 
= (加 -)” tm 1, 2, 3 (8.9.7) 
得 电子 的 本 征 能 量 为 人 
4= (a7) (er Yr, (8.9.8) 
mm 的 头 几 个 分 立 值 为 : 
ro = 2.338, ri = 4.087, rz = 5.520 
rs = 6.787, r, = 7.944 
所 以 ,基态 能 量 yt 
Es= 2.338(2e") CeF)” (8. 9.9) 


A( 一 +) = 0 的 根 7。 当 n 之 4 时 ,可 近似 写成 
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六 一 [和 (+ 号 (8.9.10) 


相应 的 能 级 Es= (2) (pyr [Br(nt3)] ,n>4 (8.9.11) 


8.9.4 朗 道 能 级 

设 在 垂直 于 势 阱 界面 的 = 方向 加 外 磁场 B = Bk, 选 此 磁场 的 矢 势 为 4 = zBj, 显然 满 
足 B 二 VXA 和 V :A= 0。 这 里 j 和 kk 是 y 和 z 方向 的 单位 矢量 。 若 电子 有 效 质量 为 m* 
, 势 阱 中 电子 在 磁场 中 的 薛 定 谓 方 程 为 


[起 -p+ +v(s) yz, y, 2) = Ep(z, y, #) (8. 9. 12) 


将 上 述 矢 势 4 = zBj 代入 ,得 


令 x, 3，z) = Kz) pr) (8.9.14) 
E= E+En (8. 9.15) 

代入 式 (8.9.13) 分 离 出 两 个 方程 如 下 ， 
人 六 吉 +Vv9 tt = EC) (8.9.16) 
及 三 起 各 + 和 ez 一 aa]pz) = Evp(z) (8.9.17) 
这 里 we. = eB/m* (8. 9. 18) 


是 电子 在 磁场 中 的 回旋 角 频 率 ,方程 (8. 9. 17) 是 人 们 熟知 的 谐振 子 的 薛 定 谓 方 程 ,z 一 
一 献 ,/eB 是 振子 中 心 的 坐标 ,也 就 是 在 zy 面 里 电子 贺 形 回旋 轨道 中 心 的 坐标 。 对 三 角形 势 
阱 V(z), 前 面 已 经 求 出 方程 (8. 9. 16) 的 本 征 能 量 EE 及 其 本 征 函数 一 一 爱 里 函数 。 方 程 
(8. 9. 17) 的 本 征 能 县 

En — (N+ 让 jhwe, N= 0, 1,2, 3 (8.9. 19) 


这 能 级 称 为 朗 道 能 级 。 相 应 的 波 函 数 为 


1 j= Iz—xo 
g(z) = 六 ee[- (全) Jax( =) (8. 9. 20) 
这 里 l= (hh/eB) (8.9.21) 
是 回旋 圆 形 轨道 的 半径 , 称 为 “ 磁 长 度 "。 而 Hw(6) 为 N 阶 厄 米 多 项 式 
EE ee 
J (8. 9. 22) 
VT de 


在 垂直 磁场 中 二 维 电子 气 的 朗 道 能 级 ,形式 上 同一 维 谐振 子 的 能 级 一 样 ,但 由 于 在 本 问 
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题 中 谐振 子 中 心 坐标 ze = 一 hk,/eB 有 许多 个 可 能 值 ,因此 这 朗 道 能 级 是 一 个 高 度 简 并 的 
能 态 。 若 系统 在 z+ 和 y 方向 的 尺度 分 别 为 L: 和 工 ,, 由 y 方 向 的 周期 性 边界 条 件 给 出 波 矢 


名 一 到 ,5s 一 0, 土 1, 十 2, 十 3… (8.9.23) 


故 在 y 方 向 相 邻 两 个 k, 值 的 间距 为 Ak, 一 至 ， 它 又 决定 了 相 邻 两 个 谐振 子 中 心 的 间距 


Am 一 有 Ak,/eB 一 合生 。 在 尺度 为 L, 的 范围 共有 谐振 子 中 心 的 数目 为 


Ni = L:/Azo = LsL,eB/(2r h) = giLsL, (8.9.24) 
所 以 系统 单位 面积 里 包含 的 谐振 子 中 心 数目 为 
gr = eB/h (8. 9. 25) 


&L 也 是 系统 单位 面积 里 朗 道 能 级 的 简 并 度 。 
在 zy 平面 ,谐振 子 的 轨道 是 半径 为 1 的 圆周 ,包围 的 面积 是 rz 让。 如 果 认 为 相 邻 轨 
道 之 间 有 些 间 隙 面积 ,平均 每 个 轨道 占据 的 面积 为 2x , 则 系统 单位 面积 容纳 的 圆 形 


回旋 轨道 数目 为 = 人 B/2 和 一 变 一 gi， 正 是 朗 道 能 级 的 简 并 度 ,如 图 8. 36(a) 所 


示 。 由 此 可 见 朗 道 能 级 简 并 度 与 磁场 B 成 正比 ,而 系统 的 电子 数 是 一 定 的 ,所 以 系统 
费 米 能 级 Er 以 下 包含 的 朗 道 能 级 数目 随 磁场 B 增 大 而 减少 。 


图 8.36 朗 道 能 级 的 简 并 轨道 和 状态 密度 
(a) 朗 道 能 级 的 简 并 轨道 ; (b) 每 个 朗 道 能 级 展 宽 后 的 状态 密度 


在 实际 系统 中 由 于 存在 无 规 分 布 的 杂质 离子 ,电子 受到 它们 的 散射 ,每 个 朗 道 能 级 展 宽 
成 一 个 能 级 按 高 斯 分 布 的 微细 能 带 ,如 图 8. 36(b) 所 示 , 图 中 划 和 斜 线 区 是 无 规 杂质 势 引起 的 
局 域 态 ,中 心 区 是 广 延 态 。 于 是 系统 朗 道 能 级 Ex 的 态 密度 由 理想 情况 


8g(E) = gL8(E— En) (8.9.26) 
变 为 g(E)=g.— i exp[— 2 下 一 如一 六] (8.9.27) 

Th2 nN 

BI% 


这 里 Fw 为 高 斯 分 布 的 宽度 ,Vw 是 能 级 的 位 移 。 


习 题 
。 设 一 一 维 半导体 ,最 格 常数 为 a, 导 带 底 及 价 带 项 附近 的 能 带 可 分 别 表 为 
E.(k) = Eo 
及 E(k) 一 3， 


其 中 me 为 电子 质量 , k， 一 2r/a, 试 求 ;(1) 禁 带宽 度 ,(2) 导 带 底 与 价 带 顶 的 电子 有 效 质量 ,(3) 价 带 顶 
电子 跃迁 到 导 带 底 时 准 动量 的 变化 。(4) 如 a = 0. 314 X 10*m, 试 写 出 以 上 各 量 在 SI 制 中 的 数值 。 

. 已 知人 = 300K 时 , 硅 的 本 征 载 流 子 浓度 nn = 1. 5X 10"cm ,如 费 米 能 级 在 禁 带 中 央 已 以 上 0. 26 eV 
处 , 试 计算 此 时 电子 与 空 穴 的 数 密度 。 

。 某 半导体 中 只 掺 入 浓度 为 No = 10*cm ?的 施主 杂质 ,施主 电离 能 Bi = 1 meV, 有 效 质量 为 0. 01m。， 
me 为 自由 电子 质量 。 试 估算 T = 4K 时 的 导 带 电子 的 数 密度 及 乱 尔 系数 。 已 知 baT< E,。 

, 已 知 n 型 硅 E。 = 1.10eV, 施主 电离 能 为 0. 05 eV, 摊 杂 浓度 No = 10'cm"?, 当 TT 二 300K 时 Es 位 于 
禁 带 中 央 以 上 0. 29 eV 处 , 试 计算 此 时 施主 能 级 上 的 电子 数 密度 。 

.300 K 时 针 的 本 征 电阻 率 为 0.47 Q. m。 如 果 电 子 和 空 穴 的 迁移 率 分 别 为 mm = 0.36m*/V，s 及 js = 
0. 17 m*/V，s, 试 计算 钱 的 本 征 载 流 子 数 密度 。 

, 已 知 GaAs 的 Be = 1.42 eV, me 一 0.068mo , ms 可 取 0. 5mo ,ze 为 自由 电子 质量 , 试 求 其 300 K 时 的 
导 带 底 与 价 带 顶 的 有 效 状态 密度 N. 与 N, 以 及 本 征 载 流 子 浓度 。 

,如 300K 时 硅 的 电子 与 空 穴 的 迁移 率 分 别 为 y。 二 1350 cm*/V，s 与 py, = 500cm:/V.s, 试 计算 其 本 
征 电导 率 。 

,已 知 硅 样品 为 长 方 体形 ,几何 尺寸 为 沿 z 方 向 长 2. 5 mm, y 方 向 宽 0.25 mm,z 方 向 高 50 pm。 若 现 沿 
工 方向 通 以 2 mA 的 电流 , 沿 = 方向 施 以 0. 5 Wb/m? 的 磁场 ,y 方向 测 得 的 电压 为 1. 25 mV, z 方 向 样 
品 两 端的 外 加 电压 为 85 mV, 试 计算 载 流 子 的 数 密度 及 迁移 率 。 假 设 样品 中 只 有 一 种 载 流 子 。 
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1877 年 吉 布 斯 (J. W. Gibbs) 根 据 热力 学 相 平衡 原理 提出 凝聚 体 有 "表面 相 " 存 在 ,其 组 
分 与 体内 相 有 别 。 晶 体 表面 是 指 晶体 最 外 几 个 原子 层 的 区 域 ,其 中 的 原子 结构 合金 成 分 、 
原子 振动 ,电子 态 都 与 体内 有 异 , 具 有 独特 的 物理 和 化 学 性 质 。 许 多 重要 的 技术 ,如 人 金属 防 
腐蚀 和 钝 化 、 防 回 火 变 胞 、 多 相 催 化 、 晶 体外 延生 长 ,固体 电子 器 件 、 光 电子 器 件 、 大 规模 集成 
电路 都 涉及 很 多 表面 和 界面 的 物理 问题 。 

近 三 四 十 年 来 由 于 超 高 真空 技术 、 表 面 处 理工 艺 、 计 算 机 应 用 、 表 面 各 种 电子 谱 仪 和 表 
面 结 构 观测 技术 不 断 进 步 ,表面 和 界面 物理 的 基础 研究 达到 了 趋向 成 熟 的 水 平 。 尤 其 在 量 
子 阱 超 晶 格 \ 纳 米 材料 .量子 霍 尔 效应 等 新 兴 领 域 都 与 固体 的 表面 和 界面 密切 有 关 , 并 且 交 
叉 互动 发 展 。 

本 章 主要 介绍 表面 原子 结构 表面 原子 振动 ,表面 电子 态 、 表 面 电磁 耦 合子 .量子 替 尔 效 
应 等 基本 物理 内 容 和 有 关 的 新 概念 。 


$9.1 表面 原子 结构 


晶体 表面 是 依附 于 块 体 (bulk) 材 料 的 二 维系 统 。 在 垂直 于 表面 方向 原子 排列 的 周期 性 
在 边界 中 断 了 。 表 面 原子 处 在 一 种 非 对 称 环境 :它们 在 朝向 块 体内 部 及 在 表面 平面 都 有 相 
邻 原子 ,但 在 表面 外 面 没 有 原子 。 这 种 对 称 性 降低 的 环境 迫使 表面 原子 进入 新 的 平衡 位 置 
( 异 于 块 体 中 的 平衡 位 置 ), 可 能 形成 独特 的 二 维 结构 。 

9.1.1 表面 二 维 晶 格 

表面 原子 结构 一 般 是 双 周 期 的 。 这 并 不 意味 表面 原子 全 落 在 一 个 平面 内 ,而 是 指 这 个 
结构 具有 二 维 的 周期 性 ,需要 不 共 线 的 两 个 独立 矢量 来 表示 它 的 周期 性 。 表 面 结构 也 可 能 
是 晶体 表面 吸附 外 来 原子 或 分 子 形成 的 二 维 结构 。 

晶体 表面 原子 结构 可 用 它们 等 价 点 形成 的 平面 周期 性 阵列 即 二 维 布 拉 维 点 阵 或 二 维 晶 
格 来 描写 。 通 常 二 维 布 拉 维 点 阵 又 称 二 维 格子 (twordimensional net) ,二 维 原 胞 称 为 元 格 
(mesh)。 元 格 是 一 个 平行 四 边 形 , 其 相 邻 两 条 边线 对 应 的 矢量 为 a, 和 as 就 是 二 维 点 阵 的 
基 矢 。 二 维 点 阵 中 任 一 格 点 的 格 矢 

T= ma 十 mazaz (9.1.1) 
这 里 ,ns 为 任意 整数 。 

二 维 布 拉 维 点 阵 有 五 种 元 格 形式 , 示 于 图 9. 1。 它 们 是 (1) 正 方 (Square), (2) 简 单 长 方 
(Primitive rectangular) ，(3) 中心 长 方 (Centred rectangular) ，(4) 六 角 (Hexagonal) ，(5) 斜 方 
(Oblique) 格 子 。 这 些 二 维 点 阵 可 分 成 四 个 晶 系 :正方 晶 系 ,长 方 晶 系 六角 晶 系 和 斜 方 晶 系 。 
正方 晶 系 有 3 个 点 群 :2mm，4，4mmi 长 方 晶 系 只 有 一 个 点 群 :m; 六 角 晶 系 有 4 个 点 群 :3， 
3mm, 6，6mm; 斜 方 晶 系 有 2 个 点 群 :1，2。 各 符号 的 意义 与 第 一 章 晶体 结构 所 界定 的 相同 。 
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五 五 五 
正方 简单 长 方 中 心 长 方 
1a1=1e:1 lal#l aa 1 lal#l ea1 
9 一 90” 0= 90° 0= 90° 

A 人 A 
六 角 斜 方 格子 
lal=la,l lal#l a,1 
9 = 60°( 或 120°) 0 #90° 


图 9.1 二 维 布 拉 维 格子 


考虑 到 二 维 晶体 中 可 能 存在 滑 移 反映 线 的 对 称 性 ,可 得 二 维 晶体 的 空间 群 有 17 个 类 型 。 
9.1.2 二 维 倒 格子 
二 维 点 阵 ( 晶 格 ) 有 它 的 基 矢 a, 和 a , 同 三 维 晶 格 类 似 ,二 维 晶 格 也 有 自己 的 倒 格子 , 它 
是 由 基 矢 b, 和 b, 规定 的 点 阵 。 


b = 2r(az Sa (9.1.2) 


bs = 2x(nX a)/A 


这 里 A =| a Xas | 为 二 维 元 格 面积 ,n 是 垂直 于 二 维 平面 的 单位 矢量 但 无 量 纲 。 二 维 倒 格 
子 就 是 由 二 维 倒 格 矢 


K, = hb + hab, (9.1.3) 
形成 的 倒 格 点 的 阵列 。 这 里 (h，， hs) 是 任意 整数 及 零 。 容 易 验证 i 与 b; 之 间 满足 关系 式 
Qi b; = 2r6s, i,j=1,2 (9.1.4) 


二 维 晶体 中 的 最 列 是 一 条 直线 ,可 以 有 两 种 方法 来 描写 ,一 是 按 三 维 晶 体 晶 列 的 方式 描 
写 ,在 二 维 晶 格 原点 作 一 条 与 该 晶 列 平行 的 直线 ,在 这 条 新 直线 上 找 离 原点 最 近 的 格 点 , 写 
出 其 格 矢 R, = Lia 十 as, 求 妈 ,的 互 质 整数 [4 ,1 ] 作 为 该 晶 列 的 标记 。 二 是 仿照 三 维 晶 
体 晶 面 的 米 勒 指数 方法 来 描写 二 维 晶 体 的 最 列 取向 。 第 二 种 方法 在 表面 物理 中 是 常用 的 。 


在 以 m 和 a 为 坐标 轴 的 系统 中 , 晶 列 在 两 个 轴 上 的 截 距 分 别 为 ma 和 mo ,将 二 和 二 约 化 


成 两 个 互 质 整 数 (如 ,ja ) ,就 是 这 二 维 晶 列 的 指数 。 这 种 方法 得 到 的 晶 列 指数 可 与 倒 格 矢 
KK, 一 加 ,十 hb: 相 联系 ,而 1K | 代表 晶 列 间距 。 这 样 二 维 晶 列 的 米 惑 指数 在 分 析 晶 体 表 
面 对 粒子 束 衍射 结果 很 有 用 。 

现在 以 面 心 立方 结构 的 Cu 晶体 (111) 面 为 例 来 说 明 二 维 晶 格 和 它 倒 格 的 两 套 基 
矢 。Cu 晶体 (111) 面 内 原子 呈 密 排 六 角 点 阵 。 选 取 立 方 晶体 的 [110], [112] 和 [111] 
三 个 方向 的 单位 矢量 为 ma ，e: 和 ea。 这 样 选择 we 和 e 在 (111) 面 内 ,es 是 该 面 的 法 线 
方向 , 故 。 = me 在 (111) 面 Cu 原子 组 成 的 二 维 六 角 点 阵 的 基 矢 为 
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a 一 VZae， 
az -ze [B+ | (人 


式 中 < 为 Cu 的 晶 格 常数 ,等 于 0. 361 nm。 依 照 式 (9. 1.2) 得 对 应 的 倒 格 子 基 矢 如 下 : 


A a ya 2 2 
(9.1.8) 
bs = 至 (e Xa) 一 ge 
9.1.3 伍德 符号 


前 面 关于 晶体 表面 二 维 原子 结构 的 描述 是 假定 表面 原子 与 块 体 中 原子 处 于 相同 的 点 阵 
中 不 同 格 点 为 前 提 的 。 这 种 表面 是 理想 结构 的 表面 ,大 多 数 晶 体 表 面 的 二 维 原子 结构 的 二 
维 周期 性 比 块 体 相应 晶 面 的 周期 大 。1964 年 伍德 (E. A. Wood) 提 出 以 下 列 符号 来 描述 实 
际 晶 体 表 面 的 二 维 结构 
R(hki)pXaq—D 
这 里 R 表示 基底 材料 晶体 的 化 学 符号 , (hk 4) 是 该 表面 所 在 晶 面 的 米 勒 指数 。p 和 9 分 别 
为 表面 实际 的 二 维 晶 格 的 基 矢 a, 和 aw 为 理想 结构 的 二 维 晶 格 基 矢 a, 和 as 的 倍数 , 即 


ga 一 加 ,as = qa 

忆 是 形成 表面 二 维 晶 格 吸附 物质 (原子 或 分 子 ) 的 化 学 符号 。 如 果 ou 与 m (或 aw 与 oz ) 之 间 夹 
角 为 a, 则 用 以 下 符号 找 写 . 

a, 


| lo) 
RAT TXTe -PD 


例如 Ni 是 面 心 立 方 结构 的 晶体 , 当 Ni(001) 表 面 吸附 一 层 S 原子 后 ,形成 正方 形 二 维 
结构 ,其 元 格 边 长 为 基底 Ni(001) 面 基 矢 长 度 的 V3 倍 ,而 且 两 个 元 格 相对 旋转 45", 如 图 9. 2 
所 示 。 这 种 结构 记 为 Ni(001) V2 XV3 -45*-S。 由 于 这 种 表面 结构 可 成 一 个 较 大 的 正方 形 带 
一 个 中 心 的 元 格 。 因 此 也 用 符号 Ni(001)-C(2 xX 2)-S 来 描写 。 

四 9.1.4 低能 电子 衍射 
低能 电子 衍射 (Low Energy Election Diffraction, 简称 LEED) 是 一 
e 图 。 @ 种 用 低能 量 电子 束 测定 晶体 表面 原子 结构 的 实验 技术 。 所 用 的 电子 束 
的 电子 能 量 正 介 于 5 eV 到 500 eV 之 间 , 它 相应 的 电子 波 波长 为 


4 = 1.226 38/V'’ (9.1.7) 


。 图 。 @ 式 中 4 的 单位 为 mm, 电压 V 以 伏特 为 单位 。 波 长 的 量 级 正好 相当 于 
图 9.2 镍 (001) 表 面 ”晶体 中 原子 间距 。 由 于 这 种 低能 电子 的 非 弹性 散射 的 平均 自由 程 / 
上 硫 覆盖 展 的 结构 。 很 短 , 约 0. 5 一 1 nm, 且 能 量 损失 超过 5 eV。 在 LEED 实验 中 探测 器 
9 代表 吸附 的 硫 原 了 。 能 量 分 辨 达 0. 5 eV , 故 只 检测 弹性 散射 的 电子 。 而 且 主 要 来 自 厚度 
为 1 的 浅 表 几 个 原子 层 弹性 散射 出 来 的 电子 。 深 层 的 散射 电子 受 非 弹性 散射 平均 自由 程 小 
的 限制 ,基本 上 出 不 来 。 图 9. 3(a) 是 LEED 实验 设备 的 示意 图 。 


@ 。 ©® 。 
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ky ks=ks+K,(0, 0) 


ks=kytK,(0, 1) 


eA ed | 
a | 有 
AT 


图 9.3 低能 电子 衍射 
(a) 实验 安排 示意 图 ; (b) 电子 衍射 束 示意 图 


来 自 晶体 近 表 面 几 个 原子 层 的 电子 衍射 ,实际 上 是 电子 波 经 历 这 几 层 原子 组 成 的 一 个 

登 层 平面 光栅 的 衍射 。 入 射电 子 的 波 矢 受 这 些 二 维 光 栅 散 射 形 成 一 系列 衍射 束 从 晶体 

表面 反射 出 来 ,如 图 9. 3(b) 所 示 。 相 对 于 入 射电 子 束 ,衍射 束 的 组 态 由 二 维 晶 格 的 平移 对 
称 性 来 预告 。 依 照 动 量 守恒 定律 ,未 态 电 子 的 动量 

hky 一 ky t+K,(h, h:) (9.1.8) 

ky = (2mE/ je):sing (9.1.9) 


这 里 三 为 入 射电 子 能 量 ,Q 是 入 射 束 与 表面 外 法 线 间 夹 角 。K,(h, hi) 二 hb 十 hsbs 为 二 
维 倒 格 矢 。 通 常 , 用 倒 格 矢 K,(h, ，ja ) 来 标记 衍射 斑 , 它 带 来 的 信息 是 晶体 表面 原子 二 维 结 
构 平 移 对 称 性 ,至 于 表面 元 格 中 原子 结构 需 对 衍射 斑 的 强度 作 细致 分 析 计 算 才 能 获得 。 由 
于 这 种 分 析 十 分 复杂 ,不 宜 在 此 讨论 。 

图 9. 4(a) 是 面 心 立 方 晶 体 (100) 面 (1 X 1) 结构 的 LEED 斑点 图 ,而 (b) 是 (2X2) 结构 
的 LEED 斑点 图 。 而 图 9. 5 是 1988 年 D.J. Hannaman 和 M. A. Passler 利用 LEED 研究 发 
现 CO 吸附 于 Ni(110) 面 时 形成 (2 X 1) 结构 。CO 分 子 的 轴线 与 表面 法 线 在 两 个 相反 方向 
倾斜 17 ,因此 表面 二 维 元 格 中 含 2CO, 所 以 这 结构 记 为 Ni(110)-(2 x 1)-2CO。 


(DW ( Ca 
O O oO |. Py 
Nh 人 


(站 
CTS 
Ce 


9.1.5 弛 璃 、 重 构 和 偏 析 
密 排 结构 的 金属 表面 如 fcc 的 (111) 表 面 和 fcc 的 (100) 表 面 ,表面 原子 的 平衡 位 置 几乎 


人 
ty 
WED 


(a) xl) (b) (2x2) 
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就 是 原来 格 点 位 置 ,因此 这 种 表面 结构 是 (1X 1) 结构 。 但 对 于 Pd(111) 面 和 Pt(111) 面 , 表 
面 原子 平衡 位 置 稍微 向 外 移 , 这 个 现象 称 为 弛 豫 。fcec 结构 金属 的 (110) 表 面 原子 平衡 位 置 
向 里 移 ,最 外 层 和 第 二 层 原子 间距 收缩 量 可 达 10% 。 收 缩 量 与 材料 性 质 有 关 ,一般 金 属 表 
面 与 第 二 层 的 间距 收缩 量 为 百 分 之 几 的 程度 。 

泡 令 (L. Pauling) 在 他 的 名 著 《The Nature of the Chemical Bonds》 第 三 版 中 指出 , 双 原 
子 分 子 原子 间距 要 比 固体 中 键 长 短 得 多 。 表 面 原子 大 约 处 在 介 于 双 原子 分 子 与 块 体 固 体 之 
间 的 化 学 环境 ,而 键 长 确实 限定 于 这 两 者 之 间 。 所 以 表面 原子 弛 列 现 象 是 能 理解 的 。 

1988 年 F. Jona 和 P. M. Macus 指出 层 间 距 弛 瑰 现 象 会 往 更 深层 发 展 ,收缩 、 脱 胀 交替 
发 生 , 弛 琼 的 大 小 随 深度 近似 指数 律 衰减 。 

半导体 GaAs 等 蚜 -V 族 化 合 物 是 内 锌 矿 结构 , 块 体 材料 的 四 面体 键 角 为 109. 5" ,GaAs 
(110) 面 是 中 性 表面 ,单位 面积 中 正 负 离子 数 一 样 多 。GaAs(110) 表 面 显示 更 大 更 明显 的 弛 
瑰 。 在 表面 上 有 些 原子 键 角 减 小 为 90" 士 4 ,而 其 他 原子 键 角 增 大 到 120" 土 4%, 表面 上 Ga 
原子 往 内 移 ,而 As 原子 往外 移 。 

晶体 表面 不 再 保持 或 基本 保持 (1 X 1) 理想 结构 ,为 了 使 表面 系统 的 总 能 量 达 到 最 低 
值 ,表面 原子 的 二 维 结构 发 生 改 变 成 为 ( 户 X 9) 结构 ,这 就 是 表面 重 构 。 

偏 析 (segregation) 或 分 凝 是 指 合金 表面 组 分 与 块 体 不 一 样 的 现象 ,在 表面 可 能 某 一 组 分 伪 
富 ,也 可 能 偏 贷 。 例 如 含 铬 的 不 锈 钢 表面 铬 组 分 偏 富 ,金属 镍 含有 微量 铜 时 铜 也 富 集 于 表面 。 

9.1.6 金属 表面 重 构 的 类 型 

清洁 金属 表面 发 生 重 构 的 现象 不 太 多 ,大 体 有 三 种 类 型 的 重 构 ; 

(1) 位 移 型 重 构 (displacive reconstruction)。 金 属 Mo 和 W 都 是 bcc 结构 ,其 (100) 表 
面 是 这 种 类 型 重 构 的 例子 。 表 面 原子 只 须 沿 [011] 方 向 位 移 0.03 nm, 就 产生 c(2 X 2) 结 
构 。 图 9.6 是 W(100)-c(2 X 2) 重 构 表面 的 俯视 图 。 

(2) 缺 列 型 重 构 (missing-row reconstruction)。Ir、Pt、Au 都 是 面 心 立方 结构 ,它们 的 
(110) 表 面 发 生 每 隔 一 列 原子 失去 一 列 原子 ,形成 (1 X 2) 重 构 现象 ,如 图 9.7 所 示 。 也 有 每 
隔 一 列 原子 失去 平行 的 两 列 原子 ,形成 (1 X 3) 重 构 。 


W(100)-c(2 x 2) 围 9.7 fec(110) 表面 (1 X 2) 缺 列 型 重 构 的 透视 图 
图 9.6 W(100)-c(2X2) 重 构 表 面 的 项 视图 透视 方向 沿 缺少 原子 列 方向 
白色 回 轿 表示 顶层 的 W 原子 


(3) 表面 顶层 原子 形成 六 角 密 排 结 构 。Au 和 Pt 晶体 都 是 面 心 立方 结构 ,但 它们 的 
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(100) 表 面 原子 却 形成 六 角 密 排 结 构 。 

9.1.7 硅 (111)-7X7 重 构 

半导体 表面 发 生 重 构 是 常见 的 。 原 因 是 半导体 的 化 学 键 有 高 度 的 方向 性 。 产 生 某 个 表 
面 必 然 要 切断 原来 穿 过 该 晶 面 的 化 学 键 ,使 它们 变 成 悬挂 键 , 这 对 二 维系 统 来 说 在 能 量 上 是 
很 不 利 的 。 半 导体 表面 重 构 的 一 个 驱动 因素 就 是 尽 可 能 减少 表面 悬挂 键 的 数目 。 

最 典型 的 例子 是 1959 年 R. E. Schlier 和 H. E, Farnsworth 用 LEED 实验 观测 到 Si(111) 表 
面 经 高 温 退 火 后 形成 (7X 7) 重 构 。1983 
年 G. Binnig 等 用 他 们 新 发 明 的 扫描 隧 穿 
显微镜 (STM) 直 接 观测 Si(111)- 7X7 元 
格 原子 结构 的 像 。 如 图 9.8 所 示 , 萎 形 
元 格 角 顶 是 小 洞 ,菱形 长 对 角 线 的 长 度 
为 (4.6 士 0.1)nme。 短 对 角 线 的 长 度 为 
(2.9 士 0.4)nm, 它 把 菱形 分 成 两 半 , 左 
右 各 是 一 个 等 边 三 角形 。 有 12 个 高 台 
有 规则 地 分 布 于 两 个 三 角形 里 。 

1985 年 高 柳 (K. Takayanagi) 等 在 
前 人 工作 基础 上 提出 Si(111)- 7 x 7 的 DAS 模型 ,如 图 9. 9 所 示 。 两 个 等 边 三 角形 的 每 条 


(2.9+0.4)mm 


(4.6+0.1)nm 
图 9.8 Si(111)-7X7 结构 的 STM 图像 


图 9.9 Si(111)-7X7 重 构 表面 的 原子 排列 
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边 有 三 个 二 诊 物 (Dimer, D); 十 二 个 高 台 对 应 于 十 二 个 从 顶 原子 (Adatom,A); 如 沿 长 对 
角 线 生 直 着 开 ,可 以 看 到 , 右 半 原子 在 垂直 方向 上 堆 吉 是 正常 的 ,而 左 半 相 对 中 轴线 原子 堆 
炬 正好 是 右 半 的 镜像 ,这 表明 左 半 原 子 有 堆 吉 层 错 (Stacking fault，S) , 故 这 个 模型 起 名 为 
DAS 模型 。 后 来 的 实验 研究 和 理论 计算 结果 都 证 实 这 个 模型 是 合理 的 。 在 DAS 模型 中 将 
原来 Si(111) 面 7X7 元 格 范围 的 49 个 悬挂 键 ,经 过 重组 消除 了 30 个 悬挂 键 ,使 表面 系统 能 
量 降 低 到 最 低 值 。 悬 挂 键 的 消除 率 为 30/49 二 0. 612。 或 许 人 们 要 问 若 消除 更 多 的 悬挂 键 
会 不 会 使 系统 能 量 降 得 更 低 呢 ? 这 是 因为 系统 价 键 重组 仍然 受到 价 键 的 空间 取向 性 的 限 
制 ,变化 太 大 ,消除 更 多 悬挂 键 ,需要 更 多 地 提升 形变 能 量 , 反 而 使 系统 能 量 上 升 了 。 

化 合 物 半导体 GaAs 和 GaP 的 (111) 表 面 ,由 于 Ga 贫 化 产生 Ga 空位 ,因而 形成 一 种 新 
的 2X2 重 构 。 

块 体 合金 是 有 序 的 ,其 表面 往往 也 是 有 序 的 。 块 体 合金 本 身 是 无 序 的 ,其 表面 一 般 也 是 
无 序 的 。1988 年 Y. Gauthier 报道 Pt,-Ni-: 块 体 合金 中 Pt 含量 为 50% 时 ,其 (111) 表 面 第 
一 ,第 二 ,第 三 层 Pt 含量 分 别 为 88%, 9% 和 65%。 

总 之 固体 表面 的 原子 结构 是 很 难 由 此 例 推测 彼 例 ,只 能 对 具体 材料 的 具体 表面 进行 细 
致 的 实验 检测 才 有 结论 。 


$ 9.2 表面 原子 振动 


表面 原子 之 间 相 互 作用 的 简 谐 力也 会 形成 沿 表面 传播 的 格 波 , 称 为 表面 格 波 或 表面 ( 简 
正 ) 模 。 由 于 还 受 第 二 层 原 子 制约 , 必 也 牵引 它们 伴 其 运动 ,如 此 逐 层 传递 其 影响 ,至 若干 层 
而 衰亡 。 因 此 ,每 个 表面 格 波 牵涉 到 几 个 原子 层 中 原子 运动 。 本 节 先 讨论 原子 链 有 一 个 终 
端 情况 的 表面 模 ,再 讨论 在 长 波 极限 下 固体 的 声 表面 波 , 最 后 介绍 三 维 晶 体 的 表面 格 波 。 

9.2.1 单 原子 链 的 表面 模 

最 简单 的 是 半 无 限 单 原子 链 。 只 考虑 最 近邻 原子 间 的 准 弹性 力 , 设 所 有 原子 的 质量 都 
是 M, 第 = 个 原子 的 位 移 为 xu, n = 二 1, 2, 3…, 第 一 个 原子 与 第 二 个 原子 间 弹性 力 常数 为 
8 ,其 余 相 邻 原 子 间 力 常数 都 是 8g。 于 是 各 原子 的 运动 方程 为 


Mi =p(w—wu),Sn=1 (9.2.1) 
Miis = 一 Bu 一 如 ) 十 gw —u),Bn= 2 (9.2.2) 
Ma = Bunn tu — 2u), 当 n> 3 (9.2.3) 
对 于 周期 为 a 的 无 限 长 的 单 原子 链 , 我 们 已 在 第 四 章 求 得 格 波 解 
az = Aexp[i(gqna — at)] (9.2.4) 


4 为 格 波 波 矢 , 格 波 频 率 w 的 色散 关系 为 


i 
w= 


久 褒 


sin? (从 ) (9.2.5) 


波 矢 限制 在 简约 布 里 渊 区 中 , 即 一 于 < 4 < 于 范围 , 故 频率 限制 在 0 < w? < 各。 
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对 于 式 (9. 2. 1) 一 式 (9. 2. 3) ,可 取 试 解 如 下 


wu = Aiexp(iaz) (9.2.6) 
ww = Aexp( 一 办 十 is), n> 1 (9.2.7) 

将 这 试 解 代入 式 (9. 2. 3) ,得 出 
Mu: = 28(1— cosh y) (9.2.8) 


很 明显 , 若 > = igo 即 为 纯 虚 数 , 式 (9. 2. 8) 就 变 成 式 (9. 2. 5) ,给 出 无 限 一 维 单 原 子 链 晶 格 振 
动 的 体内 频率 。 当 y 是 实数 或 有 正 实 部 的 复数 时 , 式 (9. 2. 8) 所 表示 的 是 衰减 解 的 频率 。 
现在 考虑 边界 原子 1 和 2 的 运动 ,将 式 (9. 2. 6) 及 (9. 2.7) 代 入 式 (9. 2. 1) 及 (9. 2. 2) ,得 到 两 
个 关于 A, 和 A 作为 未 知 数 的 线性 齐 次 方程 。A, 和 A 有 异 于 零 的 解 ,其 系数 组 成 的 行列 式 
应 等 于 零 。 再 利用 式 (9. 2. 8) ,消去 w, 可 求 得 决定 y 的 方程 : 


=—e—(e+e)’ (9.2.9) 


式 中 e 一 (8 一 人)/8, 对 于 表面 振动 模 ,? 的 实 部 必须 是 正 的 。 式 (9. 2.9) 只 有 在 < 之 村 时 , 才 
有 表面 格 波 的 解 。 这 解 写 为 ; y= +in 
为 正 实数 , 同 此 y 值 对 应 的 表面 振动 模 频率 为 


w= [(B)ateosn yo)] (9.2.10) 


这 表面 模 频率 比 体内 模 最 大 频率 { 赵 ) “还 大 。 因 此 , 当 e > 十 时 , 半 无 限 单 原子 链 存在 一 


个 表面 模 振动 ,其 频率 高 于 无 限 一 维 链 的 许可 频带 。 若 表面 原子 (n 二 1) 与 第 二 个 原子 间 
的 力 常数 与 体内 相 邻 原子 间 力 常数 8 相等 , 则 不 存在 这 样 的 表面 模 。 

另外 ,有 人 将 自由 端 第 一 个 原子 的 质量 设 为 M' ,相当 于 表面 吸附 一 个 异 质 原子 。 如 仍 
然 只 考虑 最 近邻 互 作 用 , 则 存在 表面 模 的 条 件 是 


外 >4 团 /[z( 乔 )+1] (9.2.11) 


若 B = p, 只 要 M' < M/2 就 能 出 现 表面 模 。 

9.2.2 一 维 双 原子 链 的 表面 模 

图 9.10(a) 是 一 维 双 原子 链 , 原 子 质量 m 过 原子 质量 M。 原子 间 力 常数 为 8, 相 邻 原子 间距 
为 a/2, 两 种 原子 交替 排列 ,周期 为 a。 在 第 四 章 我 们 已 经 求 得 无 限 的 双 原子 链 的 格 波 频率 


i 
| (9.2.12) 
可 分 成 两 支 格 波 , 声 频 支 ,其 频率 范围 为 : 


ee (六 
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及 光 频 支 , 其 频率 范围 为 


在 这 两 者 之 间 是 双 原 子 链 格 波 的 禁止 频带 : 
风 " < 的 ” 


为 了 理解 表面 模 ,必须 超出 上 述 讨论 。 式 (9. 2. 12) 可 以 重 写成 


48sin' (9 入)= 2B(M+ m)w’ 一 Mr (9.2.13) 

B 如 w 大 于 光 频 支 的 最 大 频率 : [28CM 十 
WOw、m@ OM WO 

4 | mm)/Mn] ,上 式 给 出 sin? (4 多) 二 0; 若 w 处 


在 禁止 频带 里 , 则 sin (4g 多 )>> 1。 前 者 对 应 波 
矢 q 为 纯 虚 数 iy, 后 者 对 应 波 和 撩 二 训 十 iy, y 


a 为 实数 。 这 虽然 是 形式 上 有 意义 ,但 在 禁 带 里 
4 为 复数 则 与 我 们 讨论 的 表面 模 有 联系 。 
现在 考虑 半 无 限 的 双 原子 链 ,为 明确 计 左 

端 原子 质量 m 较 轻 ,如 图 9. 10(b) 所 示 。 端 点 

原子 (n 二 0, j = 1), 原 胞 中 第 二 个 原子 编号 


(b) 
图 9.10 半 无 限 的 一 维 双 原子 链 


为 (n = 0, j = 2), 它们 的 运动 方程 为 


汶 和 nu(0， 1) = plu(0, 2) —u(0, 1)] (9.2. 14) 
以 试 解 u(n, 1) = 志和 (9.2.15) 
u(n, 2) 一 高 P00"™] (9.2.16) 
代入 式 (9. 2. 14) ,得 
26-m0) 使 -8 和 lie /2) (9.2.17) 
再 利用 第 四 章 对 双 原 子 链 求 得 的 
—28_cos(ga/2) 2B8_ 
A_ VnM __M” (9.2.18) 
B 28_ cos( 坚 ) 
m nM \2 
可 把 上 式 改 写成 2(B— mw’ )cos(qa /2) = (28— mw’ )exp(iqa /2) {9.2.19) 


式 (9. 2. 19) 显 然 找 不 到 实数 q 可 满足 该 式 。 然 而 存在 一 个 频率 w 为 实数 , 波 矢 4 为 复数 的 
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解 。 在 式 (9. 2. 18) 和 式 (9. 2. 19) 消 去 exp(iga/2) ,可 求 得 w? 的 方程 为 

w' (Mmw’ 一 6PM 一 Bm) 一 0 (9.2.20) 
此 代数 方程 有 两 个 解 :第 一 个 解 we 二 0, 由 式 (9. 2. 18) ,此 时 9 = 0, 而 由 式 (9. 2. 15) 和 
(9. 2. 16) 给 出 所 有 原子 u(n, 1) = u(n, 2), 这 个 解 对 应 于 晶 格 平移 。 第 二 个 解 是 


局 = 二 =p( 太 + 二 ) (9.2.21) 


图 9. 11 画 出 当 mm = M/2 时 ,这 个 频率 w, 正好 在 禁 带 之 中 ,其 波 矢 4 应 是 复数 g 一 亚 十 iy， 
以 此 波 矢 代 入 (9. 2. 18) 得 


 (M—m)’ 


A Nm (9. 2. 22) 


sinh’ (ya /2) 
由 式 (9. 2.15)、(9. 2. 16) 和 (9. 2. 18) 可 求 得 


a (28— mw’)exp(—y$) 


uln, TI) 2psinh(ya /2) 
(9.2.23) 
en We mR 2psinh(ya /2)exp(—y 0 05 1 15 
及 “xc 为 一 38m 机 
(9.2.24) 图 9.11 当 严 一 2 时 半 无 限 一 维 
这 两 个 关系 式 明确 指出 , 链 上 各 相 邻 原子 位 移 的 En 
相对 相位 ,而且 振 幅 随 离 表面 距离 而 指数 衰减 。 图 9. 10(b) 示 意 画 出 各 原子 的 振幅 和 相位 。 


正 是 振幅 指数 衰减 的 特征 ,这 个 振动 模 是 局 域 于 表面 区 , 故 称 为 表面 模 。 
如 果 界 端 是 重 质量 M 的 原子 ,重复 上 述 计算 ,可 证 明 此 时 不 存在 表面 模 。 若 m = M， 


双 原子 链 转化 为 单 原子 链 。 由 式 (9.2. 22) 得 y 一 0, 波 矢 4 是 纯 实数 ,频率 w = ( 况 ) ” ,成 


为 体内 的 一 个 振动 模 。 

9.2.3 瑞 利 波 

1885 年 英国 瑞 利 贸 十 (Lord Rayleigh) 从 理论 上 导出 在 各 向 同性 的 弹性 固体 中 存在 声 
频 的 体内 波 和 表面 波 。 表 面 波 的 能 量 集 中 在 固体 表面 层 内 ,后 人 称 这 种 表面 波 为 瑞 利 波 。 
它 的 特点 不 是 单纯 的 压缩 波 ,也 不 是 单纯 的 切 变 横 波 ,而 是 同时 兼 有 纵波 位 移 u. 和 横 波 位 
移 ur 的 混合 型 波 。r 点 物质 的 位 移 


u= ar 十 ar (9.2.25) 
设 固体 占据 x 委 0 的 半空 间 ,局 域 于 表面 区 沿 z 方向 传播 的 波 为 
ur. cc expLli(qsz — wt) Jexp(xr. 12) (9.2.26) 


它们 满足 弹性 波 方程 
ET Vr (9.2.27) 
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人 E(1—v) 
式 中 WT p+ 2) 
为 纵波 速度 ,而 
六 宏 2p(1 Fv) 


为 横 波 速度 。 在 上 两 式 里 p 是 固体 密度 ,E 为 杨 氏 模 量 ,vy 是 泊 松 比 。 由 波 方程 可 求 得 


大 .一 (se- 芒 ) (9. 2. 
再 由 横 波 满足 V -ur = 0, 可 求 得 wr 的 工分 量 与 z 分量 之 间 有 关系 : 
igsurz 十 rure 一 0 (9. 2， 
而 纵波 满足 VY X wu = 0, 得 
iqeurs — Kiure = 0 (9. 2. 
于 是 可 把 纵波 和 横 波 写成 
u. = Uexp[i(q:z re] 全 
ur 一 Vexp[i(gz 一 地)]exp(crz) 全 
依 式 (9. 2. 31) 或 式 (9. 2. 32) 有 
| pp 
V: = Ber, V, = 0,V. = 一 ig-B 
这 里 A 和 B 为 两 个 波幅 系数 。 
设 z = 0 的 固体 表面 是 无 应 力 的 自由 表面 , 即 
dx 一 ar 一 0 一 0 
而 应 变 一 去 ( 线 + 强 )7 ys 
依照 胡 克 定律 机 
5 
人 TE 人 
二 = Tt + + )] 
因此 ,边界 面 无 应 力 条 件 改写 成 
zs 一 0 (9.2 
= (9. 2. 
vs 十 io) 十 (1 一 小 二 一 0 (9.2. 
由 条 件 式 (9. 2. 36) 可 求 得 
2xLqsA 十 (有 十 必 )B 二 0 (9.2. 
又 由 条 件 式 (9. 2. 38) ,再 用 式 (9. 2. 30) 消 去 好 ,得 
2xrq:B+ (q+xi)A=0 (9.2. 


(9. 2. 


(9. 2. 


28) 


29) 
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联 立 式 (9. 2. 39) 和 (9. 2. 40), 这 里 A, B 作为 未 知 数 ,由 其 有 解 条 件 可 求 出 瑞 利 波 色散 关系 
应 当 满 足 的 代数 式 : 

xkrg: 二 ( 轩 十 后)? (9.2.41) 
将 此 式 平方 ,再 依照 式 (9. 2. 30) 代 入 必 和 属 , 得 到 关系 式 : 


164 (EE 一 午 )(E 一 侍 )= (C3) (9. 2. 42) 


这 是 一 个 w 和 9: 的 齐 次 方程 ,其 解 必 可 表示 成 w 与 @ 成 正比 关系 ,因此 瑞 利 波 的 色散 关系 为 
w= Urq: (9.2.43) 


这 里 依赖 于 地/ 如 ,不 难看 出 荆 / 丰 与 杨 氏 模 量 无 关 , 而 只 依赖 于 泊 松 比 v, 如 图 (9. 12) 
所 示 。 通 常 € 值 在 0. 87 一 0. 96 之 间 。 由 此 
可 见 瑞 利 波 速度 略 小 于 vr ,是 一 种 无 色散 的 
表面 波 。 0.94 
9.2.4 三 维 晶体 的 表面 格 波 
为 简便 计 , 这 里 讨论 一 个 元 胞 只 有 一 个 
原子 的 简单 结构 的 晶体 。 表 面 第 /个 元 格 中 “0.90 
原子 的 位 移 。 分 量 为 w.(1) ,在 简 谐 模型 中 ， 
因原 子 位 移 引 起 晶体 原子 间 附加 势能 为 


0= 主 DD Do uu) 3 
to fp 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
(9.2.44) 四 
图 9.12 瑞 利 波 参数 5 与 泊 松 比 v 的 关系 
第 i 原子 在 a 方向 的 运动 方程 为 
Mi.(l) = 一 DB — 1 )ull’) (9.2.45) 
a 

位 移 w(2) 中 参与 波 矢 为 9y 的 表面 格 波 成 分 为 

ull, q1) = MA,(ls, qy)expliqy * ry (l)— iot] (9.2.46) 


这 里 是 原子 三 维 坐 标 r 在 二 维 平面 的 投影 ,ls 作为 离 表面 的 层次 指标 , 故 ry 只 与 平面 位 
矢 指 标 (4 , 4s) 有关。A. (ls,qy ) 代 表 该 表面 波 在 位 移 wu.(1) 中 占有 的 比例 。 故 


wu(l) = Zulhg) (9.2.47) 
由 于 不 同 波 矢 9y 的 表面 格 波 是 相互 独立 的 ,所 以 uw,(1, qy ) 满 足 的 方程 也 是 
Mii,(l, qy) 一 一 Dost wl) (9.2.48) 
将 式 (9. 2.46) 代 入 上 式 , 得 
wiA(l, qy) = > PM Ball— expligy “(ry (1)—ry(D))]Aslr, qr) 


= 2Do( Ls, gy)Aslls, qr) (9.2.49) 
站 
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式 中 D. 为 动力 学 矩阵 元 ， 


Du 1, 90) = DOs expligy [ry =r (DY (9.2.50) 


As 有 非 零 解 的 条 件 为 

det | Du( Ls, qy) — wsdns | 一 0 (9.2.51) 
由 此 可 求 得 表面 格 波 的 色散 关系 wj,(qy ), j = 1, 2，3。 如果 二 维 元 格 中 不 只 一 个 原子 , 则 
表面 格 波 支 数 也 相应 增多 。 


阿 仑 等 用 12 层 原 子 组 成 的 板 晶 (Slab) ,原子 间 采 用 伦 纳 德 -琼斯 势 作 为 互 作用 势 ,晶体 
有 具有 面 心 立方 结构 ,表面 为 (111) 面 。 他 们 所 做 的 晶 格 振动 的 动力 学 计算 结果 示 于 图 9. 13。 
图 中 S,，S。 和 S: 是 三 支 表面 格 波 的 色散 关系 。 其 余 曲线 是 体内 格 波 色散 关系 在 二 维 布 里 
渊 区 的 投影 。 这 些 表面 模 中 S, 是 瑞 利 波 , 在 靠近 布 里 渊 区 的 中 心 工 附近 ,曲线 接近 直线 ， 
即 w cc qy， 离 点 较 远 的 波 和 撩 gy 瑞 利 波 有 色散 。 
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图 9.13 表面 格 波 的 色散 关系 (a) 和 表面 布 里 浏 区 (b) 
[ 引 自 Phys. Rev. B 4(1971)1661] 


图 9. 14 是 R. B. Doak 等 用 ' He 原子 束 非 弹性 散射 法 测 到 的 Ag(111) 表 面 格 波 的 色散 


r <112> 于 天 <110> r 


声 子 能 最 (meV) 


图 9.14 Ag(111) 表 面 格 波 的 声 子 色散 关系 
[ 引 自 Phys. Rev. Lett. , 51(1983)578] 
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曲线 。 图 中 实 圆 点 是 固态 晶体 ,圆圈 为 外 延 晶体 测 得 的 数据 。 体 内 格 波 的 频率 区 是 图 中 带 
斜 线 的 区 域 。 锁 线 是 厦 表 面 模 @。 图 中 的 曲线 是 多 克 等 引用 Armand 和 Bortolani 的 计算 结 
果 。 由 图 可 以 看 出 对 于 Ag(1 1 1) 表 面 , 瑞 利 波 的 色散 关系 的 理论 结果 与 实验 数据 符合 甚 好 。 


$9.3 表面 电磁 耦合 子 


锐 、 硅 W 族 元 素 形成 的 每 个 原 胞 含 两 个 原子 的 晶体 ,原子 离开 平衡 点 的 振动 并 不 产生 电 
偶 极 甜 。 但 是 对 于 一 个 原 胞 含 一 个 正 离子 和 一 个 负离子 的 晶体 ,离子 离开 平衡 点 就 伴生 离 
子 极 化 , 它 所 产生 的 电磁 场 与 表面 振动 模 之 间 有 强 的 相互 作用 ,它们 耦合 在 一 起 形成 表面 电 
磁 耦 合 场 振 范 。 这 个 振荡 的 能 量 量子 就 是 表面 电磁 耦合 子 。 

9.3.1 表面 电磁 振荡 

在 第 四 章 里 曾经 讲 过 ,在 长 波 极限 条 件 下 ,离子 晶体 可 看 成 一 个 各 向 同性 的 连续 介质 。 
由 黄 昆 方程 可 导出 离子 晶体 的 介 电 函数 


ew) =e(co) So = (9.3.1) 
CTO ww 

再 与 频率 为 波 矢 为 q 的 电磁 波 在 各 向 同性 介质 中 传播 的 色散 关系 czg: = e(w)w? 相 结合 ， 

便 可 求 得 离子 晶体 内 横 光学 模 和 电磁 波 联合 产生 的 电磁 耦合 模 , 即 体 电磁 耦合 子 的 两 支 色 “ 

散 关系 。 本 节 要 讨论 的 是 离子 晶体 由 于 存在 表面 而 形成 的 表面 电磁 耦合 模 及 其 色散 关系 。 
现在 考察 半 无 限 固体 , z = 0 面 是 其 表面 , = > 0 是 真空 ,真空 的 介 电 常数 e, = 1。z 之 

0 区 是 固体 ,其 介 电 函数 e(w) 如 式 (9. 3.1)。 在 固体 及 真空 区 ,电场 都 应 满足 麦克 斯 韦 的 电 

磁场 波动 方程 


ViE+e.nE =0 (9.3.2) 
对 于 局 域 在 表面 附近 的 场 , 可 写成 
E(x, z) 一 A,. exp( 达 /pz)exp( 一 cm | z|) (9.3.3) 
这 里 ky 是 平行 表面 的 波 矢 , 取 它 沿 工 方向 ,将 此 解 代入 波动 方程 式 (9. 3. 2) ,得 
已。 一 及 一 全 es (9.3.4) 
再 由 divD = 0, 即 divE = 0, 给 出 以 下 关系 
x mAy, ms = ky Ar (9.3.5) 


在 此 我 们 看 到 上 式 不 含 A,, "的 y 分 量 , 故 可 令 Am， = 0。 
在 垂直 表面 方向 ,电位 移 D, 应 当 连 续 
evA,。 = enAn,. (9.3.6) 


而 沿 表面 ,电场 的 切 向 分 量 应 连续 
A,.s: = An,s (9. 3,7) 


@。 质 表面 模 是 弹性 各 向 异性 晶体 中 存在 的 一 种 表面 格 波 模 , 它 沿 表面 传播 的 波 矢 分 量 里 含有 一 个 小 的 虚 部 。 故 表现 
为 幅度 衰减 很 慢 的 表面 波 , 称 之 为 硕 表面 模 。 
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(9.3.8) 


由 式 (9. 3.5) 及 (9. 3.6), 得 
Ev /em =— Kv /km 


因 x, 和 xs 都 是 正 值 ,给 出 6。 和 es 必须 符号 相反 , 才 会 有 表面 波 存 在 。 真 空 在 e, = 1, 惟有 
区 域 才 可 能 传播 表面 模 电 磁 振 荡 。 在 频率 wro 二 w 二 wo 范围 , 离 


固体 介 电 函 数 ee(w) 二 0 
子 唱 体 的 ew(w) 正 好 取 负 值 ,能 满足 上 述 条 件 。 由 式 (9. 3.4) 及 (9. 3. 8) 消 去 cv. w, 便 得 到 w 
(9.3.9) 


E(w) 


随 4Ay 变 化 的 色散 关系 : 
ca et 
St Tm) 
所 以 , em 二 e(w) 必须 小 于 一 1。 当 e(w) = 一 1 时 ,由 式 (9. 3, 1) ,得 
十 9 二 
w= ws = Ao) Fi (9.3.10) 


j=ke 
ou 一 -一 
因此 ,表面 电磁 振荡 的 频率 w 应 在 下 列 范围 : 
wro <w<ws (9.3.11) 


| 
| 
ol | 
| 
! 图 9.15 画 出 表面 家 化 振荡 频率 的 色散 关系 。 这 种 振 
荡 的 能 量 量子 hu 称 为 表面 电磁 看 合子 。 


9.3.2 豪 减 全 反射 
衰减 全 反射 (Attenuated Total Reflection, 简称 为 


| 

| 

| 

| 

! ATR) ,其 实验 原理 可 由 图 9. 16(a) 来 说 明 ,固体 表面 样品 
放 在 校 镜 底面 下 一 小 距离 处 。 在 棱镜 内 相对 底面 入 射 角 

9 达到 临界 角 , 则 有 沿 棱镜 底面 传播 的 光波 ,其 波 矢 为 


9 
9.15 ”表面 极 化 振东 的 频率 一 波 矢 关系 hy 一 全 msing 
这 里 是 楼 镜 折射 率 。 图 9. 16(b) 给 出 这 光波 频率 


w= ky /nsing 


w=cky/nsing 


图 9.16 全 反射 衰减 法 
{a) 实验 装置 ;(b) 表面 电磁 耦合 子 色散 关系 


(9. 3.12) 
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与 表面 极 化 波 色散 关系 相 匹 配 的 P 点 。 这 时 在 棱镜 内 壁 发 生 的 全 反射 光波 的 电磁 场 透 
过 小 间隙 4 进入 样品 表面 ,激发 与 P 点 对 应 的 频率 和 波 矢 的 表面 极 化 波 ,使 全 反射 波 明 
显 衰减 。 因 此 在 实验 中 应 扫描 光波 频率 ,测量 入 射 和 反射 光 强 , 求 得 反射 系数 R(w) 曲 
线 , 该 曲线 下 垂 的 谷 点 对 应 的 hw 正 是 由 于 激发 表面 电磁 耦合 子 而 损失 能 量 ,导致 衰 减 全 
反射 。 图 9. 17 是 1972 年 N. Marschall 和 菲 希 尔 (B, Fischer) 用 ATR 方法 测 得 的 GaP 晶 
的 表面 电磁 耦合 子 的 色散 关系 ,与 理论 曲线 符合 甚 好 。 


ae (cm!) 


3.0 


图 9.17 GaP 晶体 的 表面 电磁 耦合 子 的 色散 关系 
[ 引 自 Phys. Rev. Lett. , 28(1972)811] 
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表面 电子 态 是 一 种 局 域 在 晶体 表面 几 个 原子 层 的 电子 态 。20 世纪 30 年 代 塔 姆 (I 
Tamm) 、E. T. Goodwin 及 肖 克 利 (W. Shockley) 先 后 从 不 同 角度 对 不 同情 况 从 理论 上 论证 
由 于 周期 场 在 晶体 表面 中 断 将 产生 的 表面 电子 态 。 对 于 半导体 ,与 表面 悬挂 键 对 应 的 局 域 
态 就 是 表面 电子 态 , 其 能 级 常 位 于 体 材料 的 禁 带 中 。 

9.4.1 表面 能 级 

现在 讨论 一 维 模型 晶体 , 晶 格 常数 为 a, 占 据 z 壹 0 空间 ,电子 在 晶体 中 的 周期 性 势能 为 


V(z) = 2Vicos (Ee )= Ve +e) (9.4.1) 


在 z > 0 区 域 是 真空 ,电子 势能 为 
V(z) = V。 (9.4.2) 


如 图 9. 18 所 示 。 
这 一 维 模型 中 电子 的 薛 定 谓 方 程 为 


(- 莽 筷 +Y(a)yaz) = By(z) (9.4.3) 
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上 一 一 一 | 
图 9.18 半 无 限 一 维 最 体 中 电子 势能 V(z) 
为 了 解 这 个 方程 ,我 们 依照 第 七 章 近 自由 电子 近似 方法 ,对 于 一 维 周期 性 势 为 V(z) = 
Vi(e 和 十 e 汪 ) 的 问题 ,在 波 矢 一 十 下 处 ,有 能 阶 


已 一 21V 1 (9.4.4) 
在 Vi >0 时 ,能 阶 下 端 的 能 量 和 波 函 数 为 


已 = 艺 至 ) Iv 请 (2) = Asin( Tz) (9.4.5) 
能 辽 上 端的 状态 的 能 量 和 波 函数 为 
Bi= 基 (至 ) + 1 内 (=) = Acos (Ez) (9.4.6) 


现在 回来 处 理 半 无 限 一 维 模型 中 表面 电子 态 的 问题 。 电 子 很 可 能 在 块 体 材料 能 阶 
中 存在 电子 态 , 这 时 一 土 王 一 ie。 于 是 在 * 和 0 区 ， 


nn(z) = Aercos( Ez +6) (9.4.7) 


当 z 一 一 时 ,gr(z) 应 趋 于 零 , 故 « 应 大 于 零 。 而 相 移 6 由 下 式 决定 


sin(28) = 到 .2 (9.4.8) 
在 => 0 真空 区 当 已 < W 时 ,各 (z) = Bexp|- YZmCws 二 E)e] (9.4.9) 
在 z= 0 处 ,两 边 波 函数 及 其 导数 连续 : 
此 (0) _ yr(0) 
gr(0) = yn(0) (9.4.10) 


由 此 得 到 一 下 tg 6+« 一 一 和/ 知 (V。 一 E) (9.4.11) 


这 就 是 表面 能 级 应 满足 的 关系 式 ,经 改写 ,可 得 表面 能 级 
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eg 
E,=V, 起 [三 es «| (9.4.12) 


它 应 落 在 能 阶 之 中 , 即 
E<E.<E, (9.4.13) 

由 式 (9. 4. 11) 知 ,该 式 右边 是 负 值 ,左边 x > 0, 因此 tg 6 必须 是 正 的 。 由 此 推 知 
sin(26) 也 是 正 的 。 按 照 式 (9.4.8) 只 有 V, > 0 的 情况 , 才 有 可 能 存在 表面 能 级 E,。 表 面 态 
波 函 数 在 真空 区 yr(z) 是 指数 衰减 的 ,而 在 晶体 内 办 (z) 是 振幅 衰减 的 振荡 函数 。 这 种 形式 
的 波 函 数 称 为 隐 失 波 (evanescent wave) 。 

9.4.2 表面 能 带 

实际 晶体 表面 原子 排列 具有 二 维 周期 性 。 以 简 立 方 晶 格 为 例 , = 过 0 是 晶体 所 在 空间 ， 
z 二 0 为 晶体 表面 。 这 时 平行 = 轴 的 每 一 条 原子 链 各 有 它 的 表面 能 级 已 ., 有 相应 的 表面 态 
波 函 数 

Alz, y)ercos (Ez +6), <<0 


(rz, y, 2) = (9.4.14) 
B(x, y)exp(— Mm —E),), z>0 


这 里 纯 一 维 的 振幅 A 变 成 为 (z+,，y) 的 函数 , 同 理 真 空 区 振幅 B 也 变 成 (zx,y) 函数 。 如 
果 只 考虑 与 表面 平行 的 同一 晶 面 上 最 近邻 原子 间 的 相互 作用 ,由 于 z 方 向 存在 指数 因 
子 ,为 简单 计 只 需 考虑 = = 0 表面 一 层 最 近邻 原子 间 相互 作用 。 设 交合 相互 作用 积分 
为 J],。 则 表面 能 级 E, 展 宽 成 能 带 


E(ky) = E(k:, k,) = E,+J,(er +e e+e +e™,) (9.4.15) 
很 明显 ,E,(ky ) 具 有 二 维 倒 格 矢 K, 一 hb 十 ja 的 周期 性 : 
E(ky)= E,(kytkK,) 


这 里 bh、bs 是 二 维 倒 格 子 基 矢 ,hh ,hs 是 任意 整数 。 

如 果 某 个 表面 能 级 E,(k ) 与 同一 波 矢 ky 的 块 体能 级 E(k) 二 E(k%, ki ) 有 相同 能 
量 , 则 这 两 个 态 的 波 函数 将 发 生 杂 化 ,形成 新 的 状态 , 称 为 表面 共振 态 。 表 面 共 振 态 与 表面 
态 的 区 别 是 前 者 离 表面 向 体内 过 湾 到 某 一 布 洛 赫 态 ,而 真正 表面 态 离 表面 向 内 是 指数 衰减 
趋 于 零 。 

图 9. 19(a) 是 Cu(1 1 1) 的 表面 布 里 渊 区 ,Cu 是 面 心 立方 晶体 , 它 的 (1 1 1) 面 的 基 矢 和 
倒 格子 基 矢 分 别 如 式 (9. 1. 5) 和 (9.1. 6) 所 示 。 依 照 布 里 渊 区 构成 方法 ,可 得 到 它 的 形状 是 
一 个 正六 边 形 。 布 里 渊 区 中 心 为 天 点 ,六 边 形 相 邻 两 条 边线 的 会 合 点 为 灭 点 ,边线 中 点 分 别 
为 M 和 MXM'“。 图 9. 19(b) 、(c) 是 实验 测 得 的 Cu(1 1 1) 表 面 在 F 点 和 M 附 近 的 两 个 表面 能 带 的 
色散 曲线 。 经 理论 分 析 ,点 附近 的 表面 能 带 与 表面 Cu 原子 的 4s 电子 有 关 。 而 在 及 点 附近 
的 表面 能 带 与 表面 Cu 原子 的 3d 电子 有 关 。 

9.4.3 ”表面 态 密度 

表面 态 密度 有 一 个 粗略 的 估计 , 它 与 单位 面积 表面 原子 数目 是 同一 数量 级 ,大 约 
105 /cm 。 这 些 表面 态 能 级 分 布 在 多 宽 的 能 量 范围 决定 于 表面 两 个 相 邻 原子 间 的 交 伍 相 
互 作用 积分 几 及 表面 原子 的 配 位 数 Z,。 一 般 说 即使 .与 体内 相应 的 交合 相互 作用 积分 
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图 9.19 Col1 1 1) 表 面 态 的 能 量 色散 关 系 
(a) Cu(1 1 1) 表 面 布 里 渊 区 ; (b) 在 点 附近 的 表面 电子 态 ; (c) 在 玉 点 附近 的 表面 电子 态 


J 一 样 大 ,2Z. 总 是 小 于 体内 原子 配 位 数 Z, 因 而 表面 能 带 是 较 窗 的。 如果 每 个 表面 原子 提 
供 一 个 价 电子 , 则 表面 电子 的 面 密度 也 是 10* /cm? 的 数量 级 ,它们 组 成 一 个 子 系统 依托 
于 块 体 材料 ,具有 一 些 特殊 的 物理 、 化 学 性 质 。 从 这 意义 上 讲 ,固体 表面 是 一 种 新 型 的 特 
殊 材 料 。 
现在 讨论 表面 能 带 这 个 子 系统 的 态 密度 。 按 定义 , 若 d 十 1 维 的 晶体 ,其 中 有 一 维 
因 受 表面 势 又 限制 产生 分 烈 能 级 E, , 剩 下 a 维 空间 电子 气 的 色散 关系 为 E.(K&) , 按 定 
义 态 密 度 
a 
&(E) = D8(E—E,— E(k)) (9.4.16) 


为 了 方便 计 , 令 d 十 1 维 晶 体 体积 为 1, 上 式 重 写 成 
g(E)= 了 dese- 已 -BE) DalE' — E(k)) (9.4.17) 


而 
DE —E,)= gs(E) (9.4.18) 


为 4 维 自由 电子 气 的 态 密度 gs(E'), 可 以 证 明 , gs(E) cc E47! 0 ,因此 态 密度 为 


g(E) = Dgi(E—E,) 


cc DE-E)F (9.4.19) 


a 

中 在 4 维 空间 ,自由 电子 能 量 为 E, 则 2 一 沁 避 ， 所 以 等 能 面 是 d 维 k 空间 的 “球面 ", 其 包含 的 体积 为 
C( 织 )”, 这 里 C 是 一 个 常数 。 此 时 空间 每 个 点 占有 的 体积 为 (2x/L):，L 为 4 维 唱 体 的 每 一 维 长 度 。* 球 内 " 状 
态 总 数 为 < 一 代入 (3)” ,对 EE 求 寻 有 dZ ~ Leg(E)dE, 得 5(E) ~ E41。 
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对 于 表面 能 带 中 的 二 维 电子 气 而 言 , d 二 2 
gs-2(E) 二 常数 


式 (9.4.19) 表 示 应 当 对 各 个 表面 能 带 进行 累加 。 例 如 ,前 面 举 的 Cu(1 1 1) 表 面 的 例子 ,应 
对 4s 和 3d 电子 产生 的 表面 能 带 两 支 二 维 电子 气 累加 。 

9.4.4 光电 子 谱 

光电 子 谱 (Photoelectron Spectroscopy) 是 以 一 定 能 量 的 光子 束 照 射 固体 ,利用 光电 效 
应 产生 光电 子 ,测量 光电 子 的 能 量 分 布 曲线 或 角 分 辨 谱 来 获取 固体 中 电子 态 信息 的 重要 实 
验 手 段 。1954 年 瑞典 科学 家 西 格 班 (K. Siegbahn) 领 导 的 小 组 建立 起 第 一 台 高 灵敏 度 的 电 
子 谱 仪 ,测量 由 X 射线 激发 的 光电 子 谱 , 清 楚 地 测 得 谱 峰 ,成 为 研究 固体 中 原子 轨道 能 量 的 
有 效 方法 。 不 久 他 们 又 发 现 光电 子 谱 中 有 化 学 位 移 效应 , 即 谱 峰 能 量 依赖 于 原子 所 处 的 化 
学 环境 。 因 而 他 们 称 此 谱 仪 为 化 学 分 析 用 电子 谱 (Electron Spectroscopy for Chemical 
Analysis, 简 称 ESCA)。 通 常 采 用 Mg K。 线 (wz1 254 eV) 作 为 光电 子 谱 的 光源 ,因此 现 
在 人 们 称 之 为 X 射线 光电 子 谱 (X ray Photoelectron Spectroscopy, 简称 XPS)。 主 要 用 于 
探测 固体 中 离子 实 里 芯 电 子 的 束缚 能 ,作为 元 素 分 析 手 段 。 也 用 于 测量 固体 中 价 电子 所 在 
能 带 的 态 密度 。 

1962 年 英国 科学 家 特 奈 (D. W. Turner) 等 又 创制 使 用 真空 紫外 光源 激发 的 光电 子 谱 
仪 。 这 种 谱 仪 特 称 为 紫外 光电 子 谱 (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, 简 称 UPS)。 
常用 的 紫外 光源 是 氨 共 振 灯 产生 的 单 色光 , He I 线 的 iow = 21.22 eV, He 卫 线 的 hw 一 
40. 8 eV。 由 于 UPS 的 分 辩 率 很 高 ,可 达 约 10 一 25 meV ,这 种 谱 仪 更 适合 于 基础 研究 ,如 固 
体 中 价 带 的 状态 密度 ,甚至 可 观测 气 分 子 离 子 的 振动 谱 。 

1964 年 E. O. Kane 提出 一 篇 有 预见 的 论文 ,原则 上 从 光电 子 谱 的 角度 关系 的 实验 结果 
可 描绘 出 晶体 电子 的 能 带 。 经 过 10 年 , 才 有 史密斯 (N. V. Smith) 和 M. M, Traum 用 下 .本 
Disalvo 制备 的 层 状 材料 TaS, 和 TaSes 的 单 晶 完 成 了 角 分 辩 光 电子 谱 的 测量 ,得 到 的 结果 
与 L.F. Mattheiss 的 理论 计算 的 能 带 色 散曲 线 符合 。 前 面 所 说 的 Cu(1 1 1) 表 面 两 个 表面 能 
带 的 色散 关系 就 是 用 角 分 辨 光电 发 射 谱 (Angular-Resolved Photo Emission Spectroscopy， 
简称 ARPES) 测 量 得 到 的 。 

20 世纪 70 年 代 同 步 辐射 光源 问世 ,这 种 光源 能 产生 频率 可 连续 调节 的 单 色光 ,光子 
能 量 #w 从 几 个 eV 可 变 到 几 干 eV, 且 光 强 高 ,偏振 性 好 ,大 大 拓展 了 光电 子 谱 的 应 用 
领域 。 

光电 子 谱 测 量 的 光电 子 动能 EE, 是 从 光子 能 量 w 转移 给 这 个 电子 。 这 是 一 个 电子 吸收 
光子 发 生 跃迁 的 过 程 ,在 跃迁 时 电子 要 克服 它 在 初 态 低 于 费 米 能 级 Er 的 结合 能 Es 和 表面 
功 函 数 $, 多 出 的 能 量 才 是 光电 子 的 动能 EE。 按照 能 量 守 恒定 律 


E=hw—Es—#$ (9.4. 20) 
图 9. 20 表示 光电 子 谱 原理 简 意 ,说 明 晶 体 中 电子 初 态 能 级 与 各 特征 能 级 之 间 的 相对 位 置 以 
及 光电 子 动能 下 的 关系 。 

般 认为 光电 子 经 历 三 步 过 程 :一 是 光 跃 迁 ,二 是 电子 从 光 跃 迁 点 迁移 到 表面 ,三 是 克 
服 以 功 函 数 $ 为 高 度 的 表面 势 垒 , 才 出 射 到 固体 之 外 成 为 光电 子 。 
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光电 子 能 谱 


图 9.20 光电 子 谱 原理 示意 


$9.5 量子 霍 尔 效应 


量子 霍 尔 效应 是 在 低温 和 强 磁场 条 件 下 二 维 电子 系统 的 一 种 宏观 量子 现象 。1980 年 
冯 ' 克 里 钦 (K. von Klitzing) 发 现 了 整数 量子 霍 尔 效应 (IQHE) ,两 年 之 后 (1982 年 ) 崔 琦 ， 
施 特 默 (H. L. St6rmer) 和 A. C. Gossard 又 发 现 了 分 数量 子 堆 尔 效应 (FQHE)。1983 年 劳 
夫 林 (R. B. Laughlin) 提 出 分 数量 子 霍 尔 态 是 一 种 不 可 压缩 的 量子 液体 ,在 量子 霍 尔 液体 
中 ,存在 着 带 分 数 电荷 的 准 粒子 。 

9.5.1 整数 量子 堆 尔 效应 

在 磁场 中 一 Be. 中 在 zy 面 以 速度 v 运动 的 电子 ,其 运动 方程 为 


my =—e(E+vXB) (9.5.1) 
在 稳 态 情况 ”= 0, 意味 着 一 一 v*XB, 即 电场 力 与 磁场 引起 洛 伦 效力 平衡 。 对 于 面 密度 为 
nn 的 二 维 电子 气 , 电 流 密度 j =—ney (9.5.2) 
由 E= 一 vXB, 有 E. = vw,B, E, =— vB (9.5.3) 
ji ne =- 各， 
于 是 (9.5.4) 
二- 一 ws = 一 多 


此 式 说 明 电 流 密 度 了 沿 与 电场 下 相 垂 直 的 方向 流动 。 
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由 式 (9. 5.4) 得 霍 尔 电 阻 率 为 
Rs = 多 = B/m (9.5.5) 


和 和 霍 尔 电导 率 
Gs =j,/E: =—an/B (9.5.6) 


因此 ,对 于 经 典 的 电子 气 Rs, 随 磁场 B 的 变化 是 一 条 直线 ,如 图 9. 21(b) 所 示 。 而 对 角 的 电 
阻 率 Rs 和 对 角 的 电导 率 G-= 是 


Rs 一 0,G- =0 (9.5.7) 
p 型 村 底 稚 尔 电极 
VmV)KH(mV) | 表面 通道 漏 
全 
25 十 2.5 
源 机 电极 


20 十 2.0 


霍 尔 电阻 率 R,，(2xh/e?) 


15 十 1.5 


10 二 10 


(a) (b) 


图 9.21 整数 量子 雷 尔 效应 
(a) 翟 尔 电压 和 纵向 电压 随 杨 压 的 变化 ;(b) 霍 尔 电阻 率 和 纵向 电阻 率 与 磁场 的 关系 


然而 ,在 1980 年 汉 . 克 里 钦 对 p-Si MOSFET 样品 在 低温 T = 1. 5 K 和 磁场 B= 二 18 人 
条 件 下 ,测量 堆 尔 电压 Va 和 纵向 电压 Vi 的 结果 ,从 而 算出 霍 尔 电阻 率 Rs, 和 对 角 电阻 率 
RR ,给 出 的 结果 如 图 9. 21 的 粗 曲线 所 示 。R。 一 B 曲线 有 几 个 特征 性 的 平台 ;Rs 曲线 呈现 
舒 布 尼 可 夫 - 迪 “' 哈 斯 振荡 ,在 R。 出 现 平台 的 地 方 , R- = 0。 

这 个 奇特 的 现象 , 汉 ' 克 里 钦 给 出 了 合理 的 解释 。 根 据 第 八 章 朗 道 能 级 的 量子 理论 ,每 
个 朗 道 能 级 的 简 并 度 为 gr = eB/2x ji。 面 密 度 为 n 的 二 维 电子 气 ,正好 填 满 整数 i 个 朗 道 能 
级 时 ,有 
(9.5.8) 


将 此 代入 式 (9. 5. 5) ,得 霍 尔 电 阻 率 
Rs 一 工 . 2 (9.5.9) 
i 
正 是 图 9. 21 中 平台 的 和 霍 尔 电 阻 率 的 数值 ,这 就 是 整数 量子 霍 尔 效应 。 
在 量子 世界 ,面积 为 S 的 二 维系 统 ,垂直 磁场 B 产生 的 磁 通 @ = BS , 磁 通 本 身 也 是 量 
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子 化 的 , 磁 通 量子 和 一 hi/e 一 4 14X10-5T me。 加 是 很 小 的 量 ,地 磁场 在 1 cmz 面积 中 约 
有 10* 个 磁 通 量子 。 朗 道 能 级 简 并 度 g. 二 <B/2r 广 一 加 。， 一 单位 面积 磁 通 量子 数目 。 
因此 对 于 整数 量子 霍 尔 效应 而 言 , 当 ;= 1 时 , 即 朗 道 基态 能 级 为 电子 充满 ,相当 于 每 个 
电子 拥有 一 个 磁 通 量子 。 如 i 二 2, 能 量 最 低 的 两 个 朗 道 能 级 被 电子 占 满 。 此 时 ,量子 数 
N, = 0 和 N, = 1 的 朗 道 能 级 上 的 各 一 个 电子 共同 拥有 一 个 磁 通 量子 。 依 此 类 推 ,i 二 3 
时 ,Ni 一 0, 1, 2 的 三 个 朗 道 能 级 全 被 电子 占 满 ,三 个 能 级 中 各 一 个 电子 共同 拥有 一 个 磁 
通 量子 。 如 果 用 一 个 带 箭头 的 直线 代表 一 个 磁 通 量子 。 图 9. 22 代表 i = 1、2、3 时 整数 
量子 霍 尔 效应 时 电子 在 朗 道 能 级 上 的 充填 情况 。 


N=3 ---------------- i 
hw. 
N=2 DS -| - 估 - 给 -给 
N=1 ~-——-—-----~----~~- - 份 - -| - 侣 -从 - 台 - 
=0 | 一 其 -其 一 上 - 


补丁 村 人 


图 9.22 整数 量子 霍 尔 效应 示意 图 


相 邻 两 个 朗 道 能 级 之 间 的 能 量 间隔 为 w。 ,设想 系统 分 成 I 和 卫 两 部 分 ,从 第 正 部 分 送 
一 个 电子 到 第 工 部 分 至 少 必须 升 高 能 量 hw.。 这 意味 着 系统 的 化 学 势 有 一 个 能 隙 ,从 而 显 
示 系 统 是 不 可 压缩 的 。 因 此 处 在 整数 量子 霍 尔 效 应 状态 的 二 维 电子 系统 是 一 种 不 可 压缩 的 
量子 液体 , 称 为 量子 霍 尔 液 体 。 


实验 表明 整数 量子 符 尔 电阻 率 平台 值 R 一 十. Re ,Rx = Ah/e = 25 812. 807 9, 不 因 


样品 不 同 而 改变 。Rx 称 为 冯 “ 克 里 钦 常 量 。1988 年 国际 计量 委员 会 已 建议 ,从 1990 年 元 
且 起 在 世界 范围 内 用 量子 霍 尔 电阻 标准 代替 原来 的 标准 电阻 的 实物 基准 。1996 年 A. Jef 


fery 等 报告 用 量子 霍 尔 电阻 率 测量 结果 给 出 精细 结构 常数 a 一 es 的 倒数 值 


ao- = 137.036 003 7(27) (0.020 X 10™) (9.5.10) 


这 里 m 为 真空 磁 导 率 , 等 于 4x X 10” H/mi c 是 真空 中 的 光速 ,其 定义 值 为 299 792 458 m/s。 
故 mc 是 无 误差 的 常量 。 这 样 只 要 求 得 冯 “' 克 里 钦 常量 Rx ,就 可 求 出 a 值 。 莫 尔 (P.J. 
Mohr) 和 泰勒 DO(B. N. Taylor) 推 荐 的 a ! 值 为 
a!=137.03599976(50) (3.7X 10-) (9.5.11) 
9.5.2 分 数量 子 堆 尔 效应 
1982 年 崔 琦 . 施 特 默 和 Gossard 以 调制 掺 杂 的 AlGaAs-GaAs 异 质 结 势 阱 的 二 维 电子 
气 为 对 象 ,测量 它 在 很 低温 度 和 更 强 磁场 下 的 霍 尔 效应 。 当 温度 工 降 至 0. 5 K, 磁 场 B 增 


@ Rev.Mod.Phys., 72(2000)351。 
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至 28T 时 ,发 现 霍 尔 电阻 率 为 
Ry 筷 (9.5.12) 


当 ， 一 于 也 时 ,出 现 新 的 平台 ,对 应 处 纵向 电阻 率 Re 一 0。 后 来 人 们 又 发 现 " 等 于 其 他 奇 
整数 分 母 的 分 数 时 ,R。 也 有 平台 。 图 9. 23 是 后 来 人 们 用 非常 高 迁移 率 (wk> 10'cm:/V .s) 


Ruy(h/e’) 


图 9.23 量子 堆 尔 电阻 率 平 台 的 综 览 图 


的 样品 得 到 的 量子 霍 尔 电阻 率 Rs, 的 各 种 平台 ,以 及 相应 的 纵向 电阻 率 Rs 的 谷 值 (接近 
于 零 ) 的 综 览 图 ,图 中 包含 着 丰富 的 分 数量 子 霍 尔 效应 (Fractional Quantum Hall Effect, 简 
称 FQHE) ,其 中 主要 的 分 数值 有 


后 站 二。 全 Em Wi 

"FI 57 9, p=1,2,3, eh 
Ee ee i A 
Wg 3'5'’7’g’"» Pp 2, 3, 4。 


它们 都 是 奇 整数 分 母 的 分 数 。 这 表示 朗 道 基态 能 级 (N, = 0 的 能 级 ) 中 只 有 分 数 ， 的 状态 
被 电子 占据 ,v 称 为 填充 因子 (filling factor)。 

9.5.3 劳 夫 林 理论 

如 何 理解 分 数量 子 霍 尔 效应 背后 隐藏 的 深层 次 的 物理 内 涵 , 是 物理 学 界 关注 的 重要 课 
题 ,在 这 方面 劳 夫 林 作 出 了 开创 性 工作 ,所 以 他 同 崔 琦 和 施 特 默 一 起 共享 1998 年 诺 贝尔 物 
理学 奖 。 


劳 夫 林 对 最 简单 又 最 典型 的 v = 二 一 到 的 情况 的 FQHE 态 作 分 析 ,探索 二 维 电子 系 


1 
m 
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统 N 个 电子 的 多 体 尝试 波 函 数 的 形式 。 设 电子 的 二 维 坐标 (z，?) 写 成 复数 形式 z; = zj 十 
iy 是 系统 中 第 j 个 电子 的 坐标 。 劳 夫 林 建 议 的 尝试 波 函 数 是 


Yaz za, Zn) = a) (zs (zn nF (9.5.14) 


式 中 下 是 各 个 电子 坐标 |z)1* 表述 的 高 斯 函数 的 连 乘积 ,实际 上 是 各 谐振 子 基 态 的 连 乘积 
所 表述 的 NN 粒子 的 哈 特 里 波 函数 。 和 ,的 主要 特点 反映 在 前 面 不 同 粒子 坐标 差 (2 一 
xz%)” 的 连 乘积 ,这 个 连 乘积 称 为 Jastrow 因子 
Fa 一 aa) = TI(= 一 as)” (9.5.15) 

有 了 这 个 因子 ,注意 m 为 奇 整数 ,因而 多 。 具有 以 下 特点 : 

(1) 车 某 两 个 电子 坐标 值 相等 z; = z, 则 入 ,二 0。 表 示 系 统 中 电子 之 间 有 自动 回避 其 
他 电子 的 行为 。 

(2) 由 于 mm 是 奇 整数 ,交换 任意 两 个 电子 位 置 , 波 函数 到 。 变 号 ,具有 反对 称 性 ,满足 多 
体 费 米子 波 函 数 的 条 件 。 

每 个 电子 的 波 函数 是 谐振 子 基态 的 高 斯 型 函数 ,电子 又 互相 回避 ,从 而 形成 一 种 新 的 凝 
聚 态 ,电子 在 空间 基本 上 是 均匀 分 布 , 彼 此 相 离 微小 间距 ,这 样 系统 的 库仑 排斥 能 将 有 效 下 
降 , 这 新 凝聚 态 是 量子 液体 ,也 称 FQHE 态 。 量 子 液体 的 基态 能 最 为 


e 


E, = 一 二 一 
0 


(9.5.16) 


这 里 E. 称 为 两 个 电子 相距 ! 的 库仑 能 ,是 二 维 电子 系统 能 量 的 特征 单位 ，! 一 (所 /eB)'” 即 
磁 长 度 ,o 是 真空 电容 率 ,o 是 半导体 GaAs 的 介 电 常数 , 约 等 于 12. 9。 对 于 v= 于 的 


FQHE 基态 , 一 0. 416。 
在 基态 之 上 存在 一 个 能 隙 A, ,其 大 小 为 


A. = aE. (9.5.17) 
对 于 v= 计 的 情况 , a, = 0.056。 能 隙 之 上 是 系统 的 激发 态 ,是 安置 系统 因 受 扰动 产生 的 准 
粒子 的 能 级 。 劳 夫 林 创 意 性 提出 vy = 到 的 量子 液体 中 的 准 粒子 是 带 分 数 电荷 士 ve 一 土 三 
的 准 粒子 。 带 十 二 的 是 准 空 穴 , 带 一 和 的 是 准 电子 。 


按照 劳 夫 林 的 想法 , 当 v 一 去 一 计时 , 朗 道 基态 中 每 个 电子 享有 mm = 3 个 磁 通 量子 ,如 


图 9. 24(a) 所 示 。 如 果 移 走 一 个 电子 ,就 产生 一 个 大 空 穴 , 相 当 于 系统 多 出 3 个 磁 通 量子 ， 
如 图 9.24(b) 所 示 。 为 了 降低 系统 能 量 , 这 个 大 空 穴 分 成 m 个 小 空 穴 , 每 个 小 空 穴 即 准 空 穴 
的 电荷 为 e/m, 拥 有 一 个 磁 通 量子 如 图 9. 24(c) 所 示 。 如 果 系 统 加 进 一 个 电子 ,系统 中 出 现 
m 个 “交合 " 包 , 这 就 是 m 个 准 电 子 , 如 图 9. 24(d) 所 示 。 为 了 降低 系统 能 ,这 m 个 准 电 子 也 
应 分 开 均匀 分 布 于 系统 中 ,如 图 9. 24(e) 所 示 。 当 然 所 有 准 电子 都 应 处 在 能 隙 以 上 的 准 粒 
子 状态 。 由 于 系统 有 涨 落 ,可 能 出 现 如 图 9. 24(f) 的 情况 ,产生 一 个 准 空 穴 和 一 个 准 电子 。 
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图 9.24 ，= 十 的 FQHE 态 及 其 准 空 欠 和 准 电子 


由 上 所 述 可 以 认为 当 系统 中 多 一 个 磁 通 量子 时 相当 于 生成 一 个 准 空 穴 。 当 少 一 个 磁 通 量子 
时 相当 于 形成 一 个 准 电子 , 带 有 电荷 一 三 。 
2 


现在 回 过 来 看 ,一 十 一 计 的 震 尔 平台 。v 一 让 处 Rs。 一 325 和 ,在 ,> 二 时 ,电子 多 
了 , 磁 通 量子 不 够 分 配 ,因此 这 时 有 若干 准 电子 存在 。 而 在 v < 于 区 域 , 磁 通 量子 多 了 ,出 
现 若干 准 空 穴 。 这 些 带 分 数 电荷 的 准 粒子 在 其 浓度 较 小 时 受 杂质 的 钉 扎 , 不 参与 导电 过 程 。 
因此 在 考 尔 效应 中 电流 \ 霍 尔 电阻 率 、\ 纵 向 电阻 率 如同， = 去 的 情况 ,从 而 形成 霍 尔 平台 ， 


如 图 9. 25 所 示 。 当 准 粒子 浓度 超过 杂质 所 能 钉 扎 的 数量 ,平台 就 被 破坏 。 
1997 年 L. Saminadayar 等 对 量子 霍 尔 液体 的 准 粒子 对 背 散射 电流 Ja 引起 的 电流 涨 落 


S 作 测量 ,理论 上 S= EJs, 他 们 的 实验 结果 如 图 9. 26 所 示 , 证 实在 v = FQHE 态 的 准 


Ry, (2nh/e?) 


\ 准 电子 
准 空 六 4 


NG 


所 


2 


图 9.25 ，= 寺 的 均 尔 平台 
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粒子 荷载 电荷 量 为 e" 一 e/3。 同 时 对 v 一 4( 即 ;一 4) 的 IQHE 态 测量 结果 ( 见 该 图 的 插图 ) ， 
证 实 粒 子 电 荷 为 e。 至 此 劳 夫 林 的 理论 预 
言 有 了 直接 的 实验 证 明 。 
9.5.4 复合 费 米子 模型 
1989 年 了 .K. Jain 提出 复合 费 米子 模 
型 , 依 此 模型 二 维 电子 系统 的 分 数量 子 截 
尔 效应 可 化 为 复合 费 米子 的 整数 量子 霍 
尔 效应 。 所 谓 复合 费 米 子 就 是 一 个 电子 
与 两 个 磁 通 量子 (2go ) 的 复合 体 ,英文 为 
composite fermion, 简称 CF。 图 9. 27 是 
Kwon Park 为 复合 费 米 子 画 的 一 幅 绩 
I 4 , 默 画 。 
0 -50 000 大 家 记得 系统 单位 面积 朗 道 能 级 的 
53 


“0 100 200 300 400 500 600 700 简 并 度 人 2 ” 而 电子 面 密度 为 各 放 
背 散 射电 流 (pA) 填充 因子 为 


图 9.26 ” 准 电 子 引起 的 电流 涨 落 ( 噪 声 )S 与 背 散 射电 流 ym bp- 
了 /加 ”也 2p+1 
[ 引 自 Phys. Rev. Lett, , 79(1997)2526] 


5.8 


四 ” 
~ 3 


电流 涨 落 (10-*A?/Hz) 
拓 


(9.5.18) 
nn 个 电子 ,用 去 2n 个 $。 变 成 个 复合 费 米子 ,剩余 磁场 为 
B = B—2mo = lp+D) — 2m, = Ye (9.5.19) 
车 més 为 CF 的 有 效 质量 , 则 在 磁场 B" 中 CF 的 回旋 角 频 率 为 
下: 
赂 = 天 (9.5.20) 
相应 的 CF 朗 道 能 级 为 
Eva = (Ner + 让 )hwer, Ner 一 0 1，2，3，… (9.5.21) 


图 9.27 复合 费 米 子 的 一 幅 漫 画 
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现在 以 "一 可 年 1 一 二 及 了 两 个 FQHE 态 为 例 来 说 明 。v 一 计时 ,p 一 1, 这 情况 , 复 


合 费 米子 在 磁场 B” = ng。 中 运动 ,CF 朗 道 能 级 简 并 度 为 gi 一 B" /po，, 正好 等 于 CF 的 面 
密度 w。 故 此 情况 相当 于 复合 费 米 子 朗 道 基 态 能 级 恰 被 占 满 的 状态 。 也 就 是 i 二 1 的 CF 整 
数量 子 霍 尔 效 应 。 


而 ,= 地 相当 于 p 一 3, 这 时 复合 费 米 子 是 在 磁场 B” 对。 中 运动 。CF 朗 道 能 级 的 
简 并 度 为 B /# 一 人, 因此 要 有 户 个 朗 道 能 级 正好 能 装 尽 ” 个 CPF。 这 情况 相当 于 ;一 3 的 


CF 整数 量子 霍 尔 效应 。 这 两 种 情况 可 用 图 9. 28 表示 。 图 中 系统 n = 6, 此 时 ， 一 到 入 
的 FQHE 分 别 相 当 于 i== 1 的 CF 的 I1QHE 和 i=3 的 CF 的 IQHE。 


tf ft tt 
Ner™0 一 
(a) 


图 9.28 分 数量 子 替 尔 效应 相当 于 CF 整数 量子 才 尔 效应 


(v= 二 (= Di(b) v= (3) 


(b) 
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. 二 维 电 子 气 在 垂直 磁场 中 的 电流 密度 为 j: = G= 下 - 十 GE 


习 


. 面 心 立方 晶体 (0 0 1) 表 面 上 吸附 某 元 素 X 形成 3 X 1 结构 , 试 画 出 它们 在 实 空间 中 的 图 像 和 其 LEED 


图 样 。 


. 夺 -V 族 半导体 具有 立方 内 锌 矿 结构 ,(1 1 0) 面 是 其 解 理 面 ,表面 二 维 元 格 含有 一 个 卫 族 原子 一 个 V 族 


原子 , 故 这 表面 是 电 中 性 的 。 它 的 元 格 如 图 所 示 , 基 矢 a = ak, a 一 
喇 (G+ 记 ， 让 了 二 为 立方 晶 胞 =、>、z 轴 的 单位 矢量 , 求 其 倒 格子 基 
矢 hh 和 bs 以 及 相应 的 二 维 布 里 渊 区 。 a 


.依照 德 拜 模型 求证 表面 二 维 晶 格 在 低温 下 对 比热容 的 贡献 与 温度 


TT 成 正比 。 


GxE: 十 GwE,, 其 中 Ga 二 Go , Go 一 一 Gx ,也 可 改写 成 Es = Rj 


让 Gu G， 
+Ryjy, E, = Rejs + Rwjs, 求 Re -Gro Ny 一半 G5' 故 当 Ge = 0 时 ,Re = 0, Rs, 


ee 
Ge 
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固体 对 外 加 电场 的 响应 有 两 种 方式 :一 种 是 以 材料 中 电荷 可 长 程 迁移 形成 传导 电流 ,这 
种 材料 的 典型 是 金属 。 另 一 种 是 以 感应 方式 沿 电场 方向 产生 电 偶 矩 或 引起 固体 中 固有 电 偶 
矩 转 向 。 这 种 响应 方式 的 固体 称 为 电介质 。 绝 缘 体 是 典型 的 电介质 。 半 导体 兼 有 传导 和 感 
应 两 者 的 特性 。 

本 章 的 主要 内 容 是 :固体 电极 化 的 宏观 描述 和 其 微观 过 程 , 介 电 损耗 同 微 观 极 化 弛 耶 过 
程 的 关系 。 着 重 介绍 很 重要 的 一 种 介 电 晶体 一 一 铁 电 体 的 基本 性 质 和 相关 的 相 变 特征 ,以 
及 相 变 的 微观 机 制 。 晶 体 离子 横 光 频 支 振动 的 电磁 场 与 光波 电磁 场 的 耦合 产生 电磁 耦合 
子 ,已 于 第 四 章 有 所 介绍 。 但 电子 使 晶体 离子 位 移 产生 的 极 化 电场 , 反 过 来 阻止 电子 运动 ， 
导致 电子 与 其 邻 区 的 晶 格 畸变 组 成 新 的 粒子 称 为 极 化 子 ,这 是 本 章 最 后 要 讲述 的 内 容 。 


$10.1 晶体 的 介 电 常 数 


10.1.1 宏观 电场 与 退 极 化 场 

在 外 电场 E。 作 用 下 ,晶体 中 的 各 个 本 来 是 电 中 性 的 原子 都 将 被 极 化 。 即 原子 中 带 正 
电荷 的 原子 核 与 带 负 电荷 的 电子 在 电场 作用 下 将 发 生 相对 位 移 。 这 样 原子 产生 了 电 侦 抵 
,而 这 些 电 偶 矩 又 会 在 其 周围 产生 电场 。 假 设 晶体 中 所 有 原子 电 偶 矩 在 位 置 "处 产生 的 总 
电场 为 E,(r)。 由 于 晶体 中 的 原子 是 周期 性 排列 的 ,各 个 原 胞 中 相应 位 置 处 的 E,(r) 应 该 相 
同 。 这 样 晶体 中 位 置 r 处 的 实际 电场 应 是 外 电场 E。 与 E,(r) 的 矢量 和 : 


E.(r) = E, + E,(r) (10.1.1) 


E.(r) 被 称 为 在 r 点 的 局 域 电场 (简称 局 域 场 )。 晶 体 中 各 原子 受到 的 电场 就 是 局 域 场 
EE.(r) ,而 不 是 外 电场 E。。 假 设 第 j 类 原子 的 极 化 率 为 w, 则 处 在 "点 的 第 7 类 原子 所 产生 
的 原子 偶 极 矩 P 等 于 


Pp; = aE.(r) (10.1.2) 


当 我 们 对 晶体 中 的 电场 进行 测量 时 ,通常 都 是 对 一 个 宏观 小 而 微观 大 的 区 域 进行 测量 的 。 
尽管 该 区 域 从 宏观 看 来 仅 是 个 “点 " ,但 是 从 微观 上 来 说 , 它 包含 了 成 和 上 万 个 原子 ,所 以 实 
验 上 测量 到 的 宏观 电场 (简称 宏观 场 ) 实 际 上 是 该 小 区 域 中 的 局 域 电场 E.(r) 的 平均 值 : 


E=E.(r)= E+E,(r) (10.1.3) 
在 电学 中 通常 所 说 的 电场 ,或 者 在 麦克 斯 韦 方程 中 的 电场 都 是 宏观 电场 E, 实 际 上 就 是 局 域 
场 E.(r) 的 平均 值 。 下 面 就 讨论 宏观 电场 的 计算 。 


从 静电 学 知道 ,晶体 中 的 极 化 强度 尸 定义 是 单位 体积 中 原子 偶 极 矩 的 矢量 和 。 假 设 晶 
体 中 第 7 类 原子 数 密度 为 N; , 则 
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P= DN,p, (10.1.4) 
7 


图 10. 1 示 出 了 一 个 放 在 外 电场 E。 中 的 平板 晶体 样品 。 图 中 用 小 箭头 表示 在 外 电场 作 
用 下 少数 几 个 极 化 后 的 原子 偶 极 矩 。 箭 头 前 端 表示 偶 极 矩 的 正 电荷 , 尾 端 表 示 负 电荷 。 在 
晶体 内 部 ,箭头 前 端的 正 电 荷 与 前 一 个 箭头 尾 端的 负电 荷 相 中 和 。 因 此 对 于 均匀 的 晶体 样 
品 ,其 内 部 不 会 出 现 宏观 的 电荷 。 但 是 对 处 在 样品 表面 的 原子 偶 极 矩 (小 箭头 ) 的 电荷 却 无 
法 中 和 ,因此 在 样品 表面 存在 表面 电荷 密度 c。 显 然 v 与 原子 偶 极 矩 p; 有 关 , 因 而 也 与 极 化 
强度 P 有 关 。 现 知 P 与 介质 表面 电荷 密度 o 之 间 有 关系 : 


o=n.P= Pcos0 (10.1.5) 


式 中 表示 介质 表面 法 线 方向 单位 矢量 ;9 表示 介质 表面 法 线 方向 与 极 化 强度 P 之 间 的 夹 
角 。 对 于 表面 很 大 的 平板 样品 ,如 图 10. 1 所 示 , 假 设 外 电场 E。 与 表面 相 垂直 , 则 平板 介质 
的 极 化 强度 己 也 与 表面 相 垂 直 , 因 而 06 一 0。 所 以 在 此 情况 下 ,o 一 |P| 一 P。 这 一 表面 电荷 将 
在 样品 内 产生 电场 强度 E, ,由 高 斯 定理 可 得 


(10. 1.6) 


从 图 10. 1 可 知 ,由 表面 电荷 产生 的 电场 强度 E; 的 方向 与 E。 及 P 正好 相反 ,因而 常 把 它 称 
为 退 极 化 电场 。 考 虑 到 E, 与 P 方 向 相反 后 ,(10. 1. 6) 式 可 改写 成 下 面 的 矢量 表示 式 ， 


图 10.1 平板 样品 在 委 直 板 面 的 图 10.2 椭 球 样品 在 外 电场 
外 电场 E。 作 用 下 的 极 化 情况 EE。 中 的 极 化 情况 


E, =— P/e (10.1.7) 
退 极 化 电场 E, 当然 是 宏观 电场 。 因 此 平板 晶体 中 的 总 宏观 电场 E 可 写成 
E= E+E,= E,—P/e (10. 1. 8) 


如 果 晶 体 的 外 形 是 如 图 10. 2 所 示 的 椭 球 ,这 时 ,由 静电 学 方法 可 以 计算 得 沿 椭 球 三 个 
主轴 方向 的 退 极 化 电场 : 


bE,=—N; 了 (10.1.9) 
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式 中 N;、N,、N: 是 由 椭 球 形状 决定 的 常数 。 常 称 之 为 垦 极 化 因子 。 在 球形 的 极限 情况 下 ， 
N: = N, = N, = 1/3 (10.1.10) 


因此 对 球形 晶体 , 退 极 化 电场 


已 = 一 工 卫 (10.1.11) 


由 此 可 见 , 晶 体内 的 退 极 化 电场 与 晶体 外 形 有 关 。 在 一 般 的 情况 下 , 退 极 化 电场 可 表示 成 : 


E 一 一 N 王 (10.1.12) 
€0 


式 中 退 极 化 因子 N 由 晶体 外 形 决定 。 表 10-1 给 出 了 在 某 些 特殊 外 形 情况 的 退 极 化 因子 。 
表 10-1 在 某 些 特 丈 外 形 情况 下 的 退 极 化 因子 N 


外 加 电场 取向 外 加 电场 取向 
球 任意 长 四柱 委 直 侧面 172 
平 上 要 直 表 面 长 加 柱 平行 侧面 0 
平板 | 平行 表面 
任意 形状 晶体 内 的 宏观 电场 E 应 表示 成 
E=E+E=E—NP (10.1.13) 


€o0 
静电 学 中 知道 ,在 均匀 的 介质 内 , 极 化 强度 P 与 宏观 电场 E 成 正比 : 
P=®xE (10.1.14) 


其 比例 系数 xX 即 是 介质 的 极 化 率 。 应 注意 的 是 X 也 是 个 宏观 量 ,而 原子 极 化 率 a; 是 个 微观 
量 。 把 (10.1. 13) 式 代入 (10.1. 14) 式 ,可 得 


也 一 一 2 _P。 (10.1.15) 
1 十 NX 

由 此 可 见 ,一 个 晶体 内 的 极 化 强度 的 大 小 与 退 极 化 因子 N 有 关 , 因 而 也 与 晶体 的 外 形 有 关 。 

10.1.2 局 域 场 的 洛 伦 兹 模型 

前 面谈 及 了 两 类 物理 量 , 即 宏观 的 物理 量 (宏观 电场 殖 \ 极 化 强度 王 及 晶体 的 极 化 率 X) 
及 微观 的 物理 量 ( 局 域 电场 E.、 原 子 偶 极 矩 p; 及 原子 极 化 率 w )。 前 者 可 由 实验 测量 得 到 ; 
而 后 者 是 在 从 微观 角度 讨论 晶体 中 原子 在 外 电场 作用 下 的 状态 ,并 由 此 解释 晶体 的 电学 性 
质 时 所 采用 的 物理 量 。 因 此 为 了 能 从 微观 的 原子 状态 阐明 晶体 的 宏观 性 质 ,就 必须 先 求 出 
宏观 电场 与 局 域 电场 E. 以 及 晶体 极 化 率 X 与 原子 极 化 率 w 间 的 关系 。 由 于 情况 比较 复 
杂 , 很 难 给 出 晶体 中 任 一 点 的 局 域 物 理 量 与 宏观 物理 量 间 的 一 般 关 系 式 。 这 里 只 能 给 出 具 
有 立方 对 称 性 的 晶体 中 特殊 点 ,宏观 电场 E 与 微观 物理 量 的 关系 。 

考虑 如 图 10. 3(a) 所 示 的 长 方形 晶体 ,在 外 电场 及 作用 下 ,晶体 内 产生 极 化 强度 P 及 退 极 化 
电场 包 。 唱 体 中 的 宏观 电场 E=EE 十 E, 。 其 中 退 极 化 电场 EE 由 外 表面 的 电荷 密度 a 所 产生 。 
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i -0 - + 
Se + 
+ + 和 - 
| 


(a) (b) (c) 


10.3 按 洛 伦 兹 模型 计算 O 点 的 局 域 场 E. 
(a) 宏观 电场 BE; (b) 球 外 均匀 极 化 产生 的 电场 ; (c) 球 内 原子 偶 极 矩 产生 的 电场 


下 面 计算 晶体 中 某 一 点 O 处 的 局 域 电场 下 .。 局 域 电场 里 面 除外 加 电场 E。 外 ,还 包括 
所 有 原子 的 偶 极 矩 在 O 点 所 产生 的 电场 。 关 键 是 对 后 者 的 计算 ,为 此 把 所 有 原子 偶 极 矩 划 
分 成 两 部 分 (参见 图 10. 3(b) 及 图 10. 3(c)) :以 O 点 为 中 心 画 出 一 个 宏观 小 而 微观 大 的 小 
球 。 处 在 球 外 面 的 原子 偶 极 矩 , 因 它们 离 O 点 较 远 , 它 们 在 O 点 的 电场 ,近似 采用 宏观 静电 
学 的 方法 进行 计算 ;而 球 内 的 原子 偶 极 矩 在 O 点 的 电场 则 用 微观 的 方法 进行 计算 。 这 样 O 
点 的 局 域 电场 可 表示 成 


E. = E+ Em + Ex (10.1.16) 


下 面 先 计算 球 外 原子 侦 极 矩 在 O 点 处 产生 的 电场 Eq% 。 参 见 图 10. 3(b) , 球 外 原子 偶 极 矩 
在 晶体 外 表面 形成 面 电 荷 密度 o, 在 小 球 表面 处 形成 面 电 荷 密度 " 。 因 此 球 外 原子 偶 极 矩 
在 O 点 处 产生 的 电场 即 是 表面 电荷 密度 o 及 a 在 O 点 处 产生 的 电场 。 而 由 o 所 产生 的 电场 
即 是 退 极 化 电场 E, ;假设 由 o 在 O 点 处 产生 的 电场 强度 为 E; , 则 由 球 外 原子 偶 极 矩 在 O 点 
处 产生 的 电场 应 是 
Ex = E+E:; (10.1.17) 
现在 计算 由 a 在 O 点 处 产生 的 电场 强度 E,。 
把 图 10. 3(b) 中 的 空 球 部 分 单独 地 放大 后 画 成 图 10. 4。 球 表 
面 电荷 密度 "可 按 (10. 1. 5) 式 给 出 


of = Pcosb 
设 小 球 的 半径 为 , 则 如 图 所 示 的 圆 环 电荷 量 为 


dg =—o . 2rxasing .adb 
= — 2xa’ Peos bgsin 0d0 
考虑 到 圆 环 的 对 称 性 ,由 圆 环 电荷 在 球 心 O 点 处 产生 的 电场 


强度 只 能 存在 沿 P 方向 的 分 量 ,与 P 垂直 方向 的 分 量 必 为 零 。 
故 dg 在 O 点 处 产生 的 电场 强度 沿 P 方向 的 分 量 为 


环 上 电荷 =2rasin 6*ad9"Pcos 8 
图 10.4 电场 强度 E, 的 计算 


dE; = 一 ;cos0 = -Peos0sin 0d0 
dreoa ze 


所 以， 
一 一 | 二 Pcos:bsi 一 二 
下: Jae, 『 到 Pcoszgsin 6d0 36 


S$10.1 晶体 的 介 电 常数 245 


如 果 考 虑 到 方向 , 则 可 写成 矢量 表示 式 


1 
E= 5P (10. 1. 18) 


代入 (10.1.17) 式 ,可 得 


Esn =E+ Pp (10.1.19) 
3e0 


最 后 ,计算 球 内 各 原子 偶 极 矩 在 O 点 处 产生 的 电场 。 这 里 必须 采用 微观 的 方法 , 即 必 
须 逐 个 地 对 球 内 各 原子 偶 极 矩 在 O 点 处 产生 的 电场 强度 进行 矢量 求 和 。 显 然 ,这 是 一 个 非 
常 复杂 的 问题 。 对 于 晶体 内 的 一 般 点 ,很 难 求 出 结果 。 这 里 只 讨论 具有 高 度 对 称 性 的 点 的 
情况 。 假 设 0 点 具有 立方 对 称 性 ,O 点 的 左右 上 下 、 前 后 的 原子 都 有 相同 的 分 布 。 当 对 晶 
体 施行 立方 对 称 操作 后 ,原子 的 分 布 情 况 对 O 点 来 说 保持 不 变 。 在 此 情况 下 , 球 内 所 有 原 
子 偶 极 矩 在 O 点 处 的 电场 强度 矢量 和 只 能 为 零 。 因 为 如 果 不 为 零 , 则 必须 沿 某 个 方向 , 当 
对 晶体 施行 立方 对 称 操作 后 ,该 方向 必然 发 生 改变 。 但 是 因为 O 点 具有 立方 对 称 性 ,立方 
对 称 操作 后 ,电场 方向 不 应 改变 。 故 在 O 点 具有 立方 对 称 性 的 情况 下 , 球 内 原子 偶 极 矩 在 
〇 点 处 的 电场 强度 Ean 必须 为 零 。 即 
Esxn 一 0 (10.1.20) 


这 样 把 (10. 1. 19) 及 (10. 1. 20) 式 代入 (10. 1.16) 式 ,可 得 


E.=E+E+ Pp (10.1.21) 
3eo 


考虑 到 (10.1.13) 式 ,最 后 可 得 具有 立方 对 称 性 的 O 点 处 的 局 域 电 场 强度 EE。 与 宏观 电场 之 
间 的 关系 : 
E.—E+iP (10.1.22) 


上 式 称 之 为 洛 伦 兹 关系 式 。 有 时 也 称 局 域 电 场 为 洛 伦 兹 有 效 电场 。 若 把 (10. 1. 14) 式 代入 
(10, 1.22) 式 ,可 得 
E.= (1+X)p (10.1.23) 


10.1.3 克 劳 修 斯 - 莫 索 提 公 式 
根据 (10. 1.2) 及 (10.1.4) 式 ,可 得 晶体 中 的 极 化 强度 
P= DNajE.(r,) (10. 1.24) 


这 里 的 r; 表示 第 7 类 原子 处 的 位 置 矢量 。 假 设 晶体 中 所 有 原子 都 具有 立方 对 称 性 , 则 可 利 
用 (10.1.23) 式 ,把 (10. 1. 24) 式 进一步 写成 


P= (+ 过 )( 忆 Nai) (10.1.25) 
利用 晶体 极 化 率 X 的 定义 (10. 1. 14) 式 ,就 可 得 到 X 与 w 间 的 关系 式 : 
1 
Bo Ne 


X= (10.1.26) 
= Ng 
360 ” 


246 第 十 章 ”固体 的 介 电 性 


此 外 ,电位 移 矢 量 D 依 定义 为 
D=eE+P=e(l+X)E=eeE (10.1.27) 


介 电 常数 与 极 化 率 X 间 有 如 下 关系 式 : 
e 一 1 十 X (10.1.28) 


把 (10. 1.26) 式 代入 上 式 , 可 进一步 得 到 介 电 常数 .与 原子 极 化 率 a, 间 的 关系 式 : 


人 ea EN, (10. 1. 29) 


由 于 这 里 讨论 的 是 直流 静电 场 下 的 晶体 介 电 性 质 ,因此 这 里 的 介 电 常 数 称 为 静态 介 电 常数 ， 
并 用 6, 表示 。 利 用 (10. 1. 29) 式 ,只 要 知道 原子 极 化 率 w ,就 可 计算 得 到 晶体 的 静态 介 电 常 
数 e.。 而 后 者 是 可 由 实验 测量 决定 的 。(10. 1. 29) 式 称 为 克 劳 修 斯 - 莫 索 提 公式 。 


$10.2 极 化 的 微观 机 制 


现在 讨论 产生 原子 极 化 率 的 微观 机 制 。 这 里 考察 非 导体 的 介 电 性 质 。 在 非 导体 中 不 存 
在 可 自由 移动 的 自由 电子 。 此 时 ,晶体 极 化 的 微观 机 制 主要 有 三 个 :(1) 电 子 位 移 极 化 ; (2) 
离子 位 移 极 化 ;(3) 固 有 电 偶 极 矩 的 转向 极 化 。 下 面 就 分 别 加 以 讨论 。 

10.2.1 电子 位 移 极 化 

当 原子 处 存在 有 局 域 电场 E. 时 ,晶体 中 的 原子 核 与 电子 会 沿 着 相反 的 方向 发 生 位 移 ,由 
此 引起 原子 的 电子 位 移 极 化 率 为 .。 对 于 晶体 中 的 大 部 分 芯 电 子 来 说 ,它们 的 状态 与 孤立 原 
子 中 的 电子 状态 差别 不 大 (由 于 外 层 价 电子 的 屏蔽 ,邻近 原子 对 芯 电 子 影响 较 小 。) ,因此 ,这 里 
近似 地 把 晶体 中 的 原子 看 成 是 孤立 原子 ,并 讨论 孤立 原子 的 电子 位 移 极 化 率 。 采 用 量子 力学 
的 微 扰 理论 ,对 多 电子 原子 采用 哈 特 里 近似 ,处 在 1 态 的 电子 对 原子 极 化 率 的 贡献 可 写成 


mm 一 227 | M |*/(E—E) (10.2.1) 
式 中 E、EE; 分 别 表示 1 态 及 j 态 电子 能 级 。 而 
Mi = Cp(r) |—er | g(r)> (10. 2.2) 


表示 1 态 与 j 态 之 间 的 偶 极 跃迁 矩阵 元 ,这 里 假设 局 域 电 场 沿 z 方 向 。w(r) 及 (7r) 分 别 表 
示 处 在 1 态 及 j 态 的 单 电 子 波 函 数 。(10. 2. 1) 式 中 的 》) 表示 对 原子 中 的 所 有 空 态 (激发 
态 ) 进 行 求 和 。 整 个 原子 的 电子 位 移 极 化 率 应 是 原子 中 所 有 电子 的 极 化 率 之 和 : 


“2 {| Mi |*/(E;—E) (10. 2. 3) 


式 中 2 表示 对 原子 中 所 有 占有 态 求 和 ;而 2 表示 对 原子 中 的 所 有 空 态 (激发 态 ) 求 和 。 


上 式 可 近似 地 适用 于 晶体 原子 中 的 芯 电子 。 对 于 晶体 原子 中 的 价 电子 ， 它们 都 形成 价 键 。 按 
能 带 理论 ,它们 都 处 在 晶体 的 价 带 状态 中 。 因 此 在 (10. 2. 3) 式 中 可 近似 地 认为 1 态 (占有 态 ) 是 
晶体 中 的 价 带 状态 ,而 j 态 ( 空 态 ) 是 晶体 中 的 所 有 空 带 状 态 。 在 对 所 有 空 带 j 态 进行 求 和 时 ， 
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离 价 带 最 近 的 空 带 (半导体 的 导 带 ) 贡 献 最 大 。 因 此 ,对 于 价 电子 ,(10. 2. 3) 式 可 近似 写成 
aw ~ 2z | Me |*/E, (10.2.4) 


式 中 E。 表示 价 带 与 最 低空 带 ( 导 带 ) 间 的 能 量 间距 , 即 禁 带宽 度 。z 表示 原子 中 的 价 电子 
数 ,M., 表 示 导 带 与 价 带 间 的 偶 极 跃迁 矩阵 元 。 

在 (10. 2. 3) 式 中 ,对 于 芯 电 子 和 价 电子 相 比 , 芯 电 子 能 级 比价 电子 能 级 低 得 多 ,因此 芯 
电子 的 能 级 与 空 态 能 级 之 差 巨 一 E, 比价 电子 大 得 多 。 所 以 在 (10. 2. 3) 式 中 的 各 求 和 项 中 ， 
价 电子 的 值 比 艺 电子 大 得 多 ,也 即 在 原子 的 电子 位 移 极 化 率 中 ,主要 贡献 来 自 于 价 电子 。 因 
此 ,作为 更 粗略 的 估计 ,如 果 只 计 及 价 电子 对 原子 极 化 率 的 贡献 , 则 


ae 和 ae 2z| Me | /Ps (10.2. 5) 


即 原子 的 电子 位 移 极 化 率 与 晶体 的 禁 带 宽度 E。 成 反比 。 通 常 ,半导体 的 禁 带 宽度 Eu 比 绝 
缘 体 小 得 多 ,因而 半导体 的 原子 极 化 率 比 绝缘 体 的 原子 极 化 率 大 得 多 。 如 果 近 似 采 用 克 劳 
修 斯 - 莫 索 提 公式 , 则 半导体 的 静态 介 电 常 数 比 绝缘 体 大 得 多 。 这 与 实验 结果 相 吻 合 。 半 导 
体 硅 、 钱 的 静态 介 电 常数 分 别 为 12 及 16 ,而 绝缘 体 金刚 石 的 静态 介 电 常数 仅 为 5.7。 

10.2.2 离子 位 移 极 化 

对 于 离子 晶体 或 具有 部 分 离子 性 的 共 价 晶体 (如 GaAs、InP 等 ) ,由 于 晶体 是 由 正 负 离 
子 或 带 有 部 分 离子 性 的 原子 所 组 成 , 当 对 这 种 晶体 施加 外 电场 时 , 正 负离子 将 在 电场 方向 上 
作 相 反方 向 移动 ,由 此 引起 正 负离子 对 的 电 侦 极 矩 


pi 一 eAr 《10.2.6) 
这 里 是 正 负离子 所 带 的 电荷 量 ,Ar 是 正 负离子 位 移 后 ,它们 之 间距 离 的 变化 。 第 三 章 讨 
论 晶体 内 聚 能 时 知道 ,由 N 对 正 负离子 对 组 成 的 晶体 的 内 能 为 


NMefl_r 
U(r) = [> < ] (10.2.7) 


上 式 中 m 为 相 邻 离子 之 间 的 平衡 距离 。 因 此 每 对 离子 间 的 互 作 用 能 应 为 


ur) = DP =— 翅 [ 寺 -总 ] (10.2.8) 


4reoLr mr" 
当 正 负 离子 间 的 距离 "一 mm 十 Ar 时 ,如 果 Ar 很 小 ,wx(~) 可 在 x。 附近 作 泰 勒 级 数 展 开 : 


du(7) 1 du(r) 
dr 2 dr 


= 一 2 (1 1)+ Mn DA) (10. 2. 9) 
加 


4reoro Breord 


u(r) = u(ro 十 Ar) a u(ro)++ 


Ar 十 
各 


(Ar)’ 


这 里 的 计算 ,已 利用 (du/dr) |，=0 的 条 件 。 由 上 式 可 得 当 正 负离子 在 平衡 位 置 m 附近 改 


变 Ar 时, 正 负离子 间 产 生 的 恢复 力 
i Me Da 
neord 


对 正 负离子 来 说 ,它们 在 局 域 电 场 E. 作用 下 的 库仑 力 


(10.2.10) 
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f. = eE. (10.2.11) 
应 与 恢复 力 相 平衡 , 即 它们 的 合力 应 等 于 堆 : 
0 
把 (10. 2. 10) 及 (10. 2. 11) 式 代入 上 式 , 即 可 求 得 在 局 域 电场 到 作用 下 , 正 负 离子 间 产 生 的 位 移 : 


3 
Ameoro 


一 Me(n—1) 
代入 (10. 2.6) 式 ,可 得 离子 位 移 后 的 偶 极 矩 : 


Ar 


E. (10. 2. 12) 


dxeor} 
p' 一 Ma— Ee 


按照 (10. 1. 2) 式 , 即 可 得 离子 位 移 极 化 率 


a = reord 
”  M(n—1) 


必须 注意 ,所 导出 的 a; 是 表示 每 一 对 离子 的 极 化 率 , 而 不 是 每 个 离子 的 极 化 率 。 因 此 在 使 
用 (10. 1. 29) 式 计算 晶体 静态 介 电 常数 时 , 式 中 的 N; 应 是 第 7 类 离子 对 的 密度 ( 即 单位 体 
积 内 的 离子 对 数 )。 从 (10, 2. 13) 式 可 见 ,离子 位 移 极 化 率 a 与 离子 间 平 衡 距 离 r。 的 三 次 方 
成 正比 。 若 把 平衡 间距 看 成 是 正 负 离子 半径 之 和 , 则 a 与 正 负离子 半径 之 和 的 三 次 方 成 正 
比 。 离 子 半径 愈 大 , 则 a; 也 愈 大 。 但 离子 半径 愈 大 ,晶体 中 的 离子 对 密度 Ni 就 愈 小 ,因此 
对 晶体 的 静态 介 电 常 数 来 说 ,离子 半径 大 的 晶体 , 它 的 静态 介 电 常数 并 不 一 定 大 。 

需要 指出 的 是 对 于 离子 晶体 ,每 个 离子 的 芯 电子 在 电场 作用 下 , 仍 能 引起 电子 位 移 极 
化 。 所 以 对 于 离子 晶体 或 具有 部 分 离子 性 的 共 价 晶体 来 说 ,应 该 同时 考虑 离子 位 移 极 化 及 
电子 位 移 极 化 。 

10.2.3 固有 电 偶 极 矩 转向 极 化 

有 些 分 子 因 电子 电荷 分 布 常 偏向 于 某 个 原子 ,而 使 分 子 具有 固有 电 偶 极 矩 p。。 当 这 些 
分 子 构成 晶体 时 ,由 于 晶体 中 分 子 (原子 ) 间 互 作用 比较 大 ,这 些 分 子 固有 电 偶 极 矩 常 难以 转 
向 。 只 有 当 熔化 时 ,分 子 电 偶 矩 才能 在 电场 作用 下 发 生 转 向 ,使 介 电 常 数 有 陡然 的 增长 。 但 
是 在 有 些 情况 下 (主要 取决 于 分 子 形状 的 对 称 程度 及 晶体 结构 ) ,即使 在 晶体 中 ,这些 固 有 的 
分 子 电 偶 矩 在 电场 作用 下 也 可 发 生 转 向 。 现 在 已 经 在 许多 含 这 种 带 有 固有 电 偶 矩 的 极 性 

分 子 晶体 中 ,发现 并 系统 地 研究 了 由 于 固有 电 偶 矩 转向 所 引起 


(10. 2.13) 


15 的 介 电 性 质 。 其 中 很 多 是 较 复杂 的 有 机 化 合 物 ,这 些 化 合 物 中 
了 常 包 含有 较 大 极 性 的 基 。 图 10. 5 给 出 了 低温 下 HCI 晶体 的 介 
tu 电 常数 随 温度 的 变化 情况 。 量 体 在 98. 7 K 由 正 交易 系 转变 成 

3 立方 晶 系 ,这 时 介 电 常数 发 生 如 图 所 示 的 陡然 增加 。 


从 这 个 温度 直至 熔点 (159 K) , 介 电 常 数 基 本 上 按 1/T 的 线性 

100 150 关系 逐渐 下 降 。 在 此 例 中 ,由 于 晶体 结构 改变 成 立方 晶 系 后 ， 

= HCI 分子 可 以 在 晶体 中 比较 自由 地 取 不 同方 位 ,因而 ,使 固有 

图 10.5 HECI 晶体 的 介 电 。 电 矩 转向 极 化 成 为 介 电极 化 的 主要 机 制 。 显 然 ,在 这 种 极 性 分 
常数 随 温 度 的 变化 子 晶 体 中 仍然 存在 有 电子 位 移 极 化 。 
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在 无 外 加 电场 的 情况 下 ,由 于 晶 格 的 热 运动 ,这 些 固有 电 偶 极 矩 的 取向 都 是 杂乱 无 章 
的 ,因此 整个 晶体 不 表现 出 极 化 强度 。 但 如 对 晶体 施加 电场 Bo (在 某 个 固有 电 偶 矩 处 有 
局 域 电场 E.) ,由 于 固有 电 偶 矩 m 方向 与 局 域 电场 E. 趋向 一 致 时 具有 较 低 的 能 量 ,固有 
电 偶 矩 po 的 方向 将 逐渐 转向 与 E. 相 一 致 ,使 整个 晶体 的 极 化 强度 不 再 为 零 。 在 绝对 零 
度 下 ,晶体 中 的 所 有 固有 电 矩 m 的 方向 都 将 转向 与 及 相 一 致 ,因为 这 样 可 使 体系 的 总 能 
量 为 最 低 。 但 是 在 有 限 温度 下 ,由 于 热 扰动 , 仍 有 一 些 固有 电 矩 的 方向 不 能 与 E. 保持 相 
同 。 而 且 温度 越 高 ,方向 与 E. 不 一 致 的 固有 电 和 矩 就 越 多 。 假 设 某 固 有 电 失 po 与 电场 E。 
之 间 的 夹 角 为 9, 则 其 在 电场 中 的 势能 为 
U, =— po * E. =— poE.cos0 (10. 2.14) 
由 统计 物理 学 知道 ,该 固有 电 矩 出 现在 此 方向 的 概率 应 与 
exp[—U,/ksT] = exp[ poE.cos 0/kaT] 


成 正比 ,因此 在 有 限 温 度 工 下 ,固有 电 矩 沿 局 域 电场 及 方向 ( 设 为 = 方 向 ) 分 量 的 平均 值 应 为 


上 dp| si bdbpocos Gexp[ po E.cos 0/ksT] 
去 = 


| | sin 0dgexpL po Eccos 0/kaT] 
ee poE. 
=poL( 忽 未) (10.2.15) 
其 中 

L(z)=cotz—l (10.2.16) 
称 为 朗 之 万 函数 。 在 室温 及 通常 的 场 强 下 ,加 玉女 sT( 一 般 分 子 的 固有 电 矩 如 10-2C. m， 
若 取 E. 为 10; V/m, 则 在 室温 T 一 300K ,加 E./isT 一 10 一 ), 即 zx 一 加 E./iaT<1。 在 此 条 
件 下 , 朗 之 万 函数 可 近似 地 写成 二 (z) 关 z/3。 因 此 ,(10. 2. 15) 式 可 近似 地 写成 


一 PiE, 
3ksT 


按照 (10. 1.2) 式 ,由 固有 电 偶 极 矩 转向 产生 的 分 子 极 化 率 为 


(10.2.17) 


(10. 2.18) 


由 上 式 可 见 , 固 有 电 偶 极 矩 转向 极 化 的 最 大 特点 是 与 温度 有 关 , 随 着 温度 的 提高 而 成 反比 地 
下 降 。 

10.2.4 可 使 固有 电 矩 转向 的 局 域 场 

这 里 必须 特别 指出 ,前 面 导 出 的 局 域 电场 E。 与 宏观 电场 E 之 间 的 洛 伦 兹 关系 式 
(10. 1. 22) 式 不 能 应 用 于 固有 电 算 转 向 极 化 的 情况 。 因 而 , 克 劳 修 斯 - 莫 索 提 公 式 也 不 能 应 
用 于 固有 电 矩 转向 极 化 的 情况 。 这 是 由 于 各 个 电 偶 矩 在 点 O 处 产生 的 电场 中 有 一 部 分 并 
不 能 使 在 该 点 的 固有 电 和 矩 发 生 转向 。 由 于 电 偶 矩 之 间 的 相互 作用 ,处 于 O 点 的 电 偶 矩 会 使 
晶体 中 其 他 各 个 电 偶 矩 都 转向 与 它 相 一 致 ,而 这 部 分 因 O 点 电 矩 的 作用 引起 的 其 他 各 个 电 
矩 方向 的 改变 在 O 点 所 产生 的 电场 ,并 不 能 引起 O 点 的 电 矩 发 生 转 向 ,因为 它们 的 方向 是 
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一 致 的 。 在 前 面 推 导 洛 伦 兹 关系 式 时 未 考虑 这 一 因素 ,所 以 (10. 1. 22) 及 (10. 1. 29) 式 均 不 
能 应 用 于 固有 电 和 矩 转向 极 化 的 情况 。 昂 萨 格 (L. Onsager) 
讨论 了 这 一 问题 ,并 指出 能 引起 固有 电 矩 发 生 转 向 的 局 域 
电场 应 表示 成 


_ _3e, 
E. = 吉本 1E (10. 2.19) 


EE。 称 为 昂 萨 格局 域 场 。 当 e, 比 1 大 得 多 时 ,能 使 加 有 电 矩 
转向 的 电场 E。 比 由 洛 伦 兹 关系 式 给 出 的 E。 小 得 多 。 
最 后 值得 指出 的 是 固有 电 偶 极 矩 转 向 极 化 不 仅 存在 于 某 
些 分 子 晶体 中 ,而 且 也 存在 于 含有 点 缺陷 的 离子 晶体 中 。 如 
图 10.6 离子 品 体 中 正 负离子 。 图 10.6 所 示 , 离 子 晶 体 中 的 正 负离子 空位 也 会 形成 固有 电 偶 
空位 形成 固有 电 偶 极 矩 极 矩 。 它 们 在 电场 作用 下 也 会 产生 固有 电 偶 极 矩 转向 极 化 。 


$10.3 介 电 损耗 和 极 化 弛 豫 


10.3.1 在 交 变 电场 中 介质 的 能 量 损耗 

前 面 讨论 了 静电 场 下 的 晶体 极 化 情况 。 如 果 施 加 于 晶体 的 是 一 个 随时 间 变 化 的 交 变 
电场 ,这 时 晶体 中 各 种 各 样 的 电 偶 矩 也 将 以 相同 频率 随时 间 而 变化 。 晶 体 中 的 极 化 强度 
也 以 相同 频率 变化 。 但 是 由 于 电子 、 离 子 及 分 子 都 存在 惯性 ,而 且 在 电子 、 离 子 发 生 位 移 
及 分 子 固 有 电 矩 发 生 转 向 时 ,都 存在 有 阻力 ,因此 这 些 原子 (离子 对 、 分 子 ) 电 偶 矩 的 随时 
间 变 化 关系 将 滞后 于 电场 。 也 即 电 偶 矩 与 电场 间 存在 相位 差 , 因 而 晶体 的 极 化 强度 与 电 
场 间 也 存在 相位 差 。 假 设 晶体 中 的 宏观 电场 为 


E(t) = Eacoswt (10.3.1) 
则 晶体 的 极 化 强度 P 可 写成 
P(t) = Pacos(wt —6) 
一 Picos wt 十 Pssin wut (10.3.2) 
它们 间 存 在 着 相位 差 3。 这 里 已 令 
P; = Pacosd 
P| (10. 3.3) 
按照 (10.1.14) 式 ,分 别 引入 两 个 极 化 率 Xx! 及 X: 
P= ex E 
10.3.4 
起 一 tx:E ) 
由 (10. 3. 3) 式 可 得 
Xs/X1 = P:/P, = tan 人 (10. 3.5) 
或 者 方便 地 采用 复数 的 极 化 率 


X=X +ix (10. 3.6) 
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这 时 ,6 即 是 复数 极 化 率 的 幅 角 。 
在 介质 极 化 过 程 中 ,电场 所 做 的 功 ,也 即 介质 极 化 过 程 中 ,电场 的 能 量 损耗 ( 介 电 损耗 ) 
可 表示 成 


dW = E(:) . dP() 
=[— Ea * Piwcos wtsin wt + Ea * Piwcosit ]dt (10. 3.7) 
一 个 周期 内 的 电场 能 量 损耗 国 
w=| dW = Twp . P， (10.3.8) 
2 
电场 能 量 的 平均 损耗 速率 
= os + Ps = Pesoks Es (10.3.9) 


由 此 可 见 , 介 电 损 耗 与 复数 极 化 率 的 虚 部 X 成 正比 。 而 由 (10. 3. 5) 式 可 知 , 只 有 当 极 化 强 
度 与 电场 间 存在 相位 差 3 天 0 时 ,X: 才 不 等 于 0, 才 存在 介 电 损耗 。 实 际 上 ,这 反映 电子 、 离 
子 位 移 或 固有 电 矩 转向 时 存在 有 阻力 。 而 电场 能 量 的 损耗 正 是 用 来 克服 这 种 阻力 。 

对 于 上 述 三 种 极 化 机 制 ,电子 位 移 极 化 只 有 在 频率 达到 可 见 光 或 更 高 频率 时 , 才 有 比较 
明显 的 阻尼 和 较 大 的 电磁 场 能 量 损耗 , 即 固体 的 光 吸 收 。 对 于 离子 位 移 极 化 ,只 有 当 频 率 在 
红外 光 频 率 范围 时 , 才 有 较 大 的 电磁 场 能 量 损耗 , 晶 格 红外 吸收 。 只 有 固有 电 矩 转向 极 化 ， 
在 通常 无 线 电 频 率 (微波 频率 以 下 ) 就 有 明显 的 电磁 场 能 量 损耗 ,通常 把 这 种 低频 的 电磁 场 
能 量 损耗 称 之 为 介 电 损 耗 。 所 以 引起 介 电 损耗 的 主要 极 化 机 制 是 固有 电 甜 转向 极 化 。 下 面 
就 讨论 一 下 由 固有 电 矩 转向 极 化 引起 的 晶体 极 化 率 X 一 六 十 这 与 频率 间 的 变化 关系 。 

10.3.2 极 化 灌 后 于 电场 

由 于 固有 电 矩 在 电场 作用 下 发 生 转 向 时 ,会 遇 到 阻力 ,因而 使 由 固有 电 矩 转向 而 引起 的 
极 化 强度 书 滞 后 于 宏观 电场 妃 。 假 设 在 :一 0 时 ,加 上 直流 外 电场 ,由 于 王 滞后 于 电场 ,所 以 
P 随时 间 的 变化 关系 可 表示 成 


P(t) = eox,E(1 — e-") (10. 3. 10) 
即 P 是 以 指数 的 形式 逐渐 地 上 升 至 稳定 值 eox.E(X. 表示 静电 极 化 率 )。 这 里 = 称 为 弛 移 时 
间 。 它 反映 了 从 非 平衡 态 过 渡 到 平衡 态 时 的 时 间 长 短 。(10. 3. 10) 式 满足 下 面 的 微分 方程 


dP(D) ex.E— P(t) (10. 3.11) 
de 六 


现在 如 果 加 上 的 外 电场 改 为 以 角 频 率 w 变化 的 交 变 电场 ,因而 这 时 的 宏观 电场 EE 也 将 是 以 
w 变化 的 交 变 电场 (并 把 它 写成 复数 形式 ) : 


E(t) = Ese™ (10. 3. 12) 
所 以 在 此 情况 下 ,(10. 3. 11) 式 应 改写 成 


dP(t) _ ex,Ese™ —P(i) (10. 3.13) 
dt rt 


求解 微分 方程 (10, 3. 13) 式 ,可 求 得 
P(t) = eoX(w)Eaerw (10. 3.14) 
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其 中 
Ws 
1— iwr 
即 是 在 频率 为 w 的 交 变 电 场 作用 下 的 极 化 率 。 由 上 式 可 分 别 求 得 极 化 率 的 实 部 六 及 虚 部 六 : 


X(w) 一 (10. 3.15) 


汉 
为 = 
1 (10.3.16) 
_ Xor 
PTF 
利用 (10. 3. 5) 式 ,可 把 复数 极 化 率 的 幅 角 , 即 已 滞后 于 巨 的 相位 差 $ 与 弛 驳 时 间 r 直接 联系 起 来 
tan 人 8 一 wr (10. 3.17) 


如 前 所 述 , 对 于 含有 固有 电 和 矩 的 晶体 , 除 存 在 固有 电 矩 转向 极 化 外 ,同时 也 存在 电子 位 
移 极 化 。 而 电子 位 移 极 化 在 低频 情况 下 不 会 引起 电场 能 量 损耗 ,由 它 引起 的 晶体 极 化 率 在 
低频 下 基本 上 是 一 个 与 频率 无 关 的 常量 。 如 果 把 它 记 为 X。, 那 么 含有 固有 电 矩 的 晶体 的 总 
极 化 率 应 表示 成 


X=X+X 十 这 (10.3.18) 
按照 关系 式 (10. 1. 28) 式 ,可 得 晶体 的 介 电 常数 、 
e=1 二 XTX 十 议 : 二 ee 十 入 十 议 (10. 3.19) 


这 里 已 令 e. 二 1 十 X. 表示 由 电子 位 移 极 化 引起 的 介 电 常 数 ( 它 也 是 一 个 与 频率 无 关 的 常 
量 )。 从 上 式 可 见 ,在 交 变 电场 的 情况 下 ,由 于 固有 电 矩 转向 时 的 阻尼 , 介 电 常数 也 可 表示 成 
复数 形式 (复数 介 电 常 数 ) : 


e 一 el 十 iee (10. 3. 20) 
其 中 
= 二 二 ee 二 
PE (10. 3.21) 
Xr 
Ve 
由 上 式 可 得 当 w=0 时 的 静电 介 电 常数 
包 一 ee 十 Xu 
即 
X 一 e 一 人 
把 上 式 代 入 (10. 3. 21) 式 ,可 得 
(10. 3. 22) 
(es — ec)ar 
1 二 om 


上 式 常 称 之 为 德 拜 方程 。 图 10. 7 分 别 示 出 了 介 电 常数 的 实 部 


图 10.7 gz 和 ex 与 频率 1 
届 汪 总 a 及 成 部 与 频率 w 的 变化 关系 。 从 图 中 可 以 看 到 , 当 w= 工 
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时 ,a 具有 峰值 。 根 据 (10. 3. 21) 式 的 第 二 式 , 由 (10. 3. 9) 式 表 出 的 介 电 损耗 功率 也 可 写成 


WW 1 euEs (10.3.23) 


损耗 功率 与 6 成 正比 。 因 此 , 当 。= 士 时 , 介 电 损耗 功率 也 有 最 大 值 。 对 于 大 部 分 含 固有 电 
偶 矩 的 晶体 ,十 约 在 超 高 频 至 微波 的 频率 范围 内 (r ~ 10- 一 10-" s)。 


$10.4 铁 电 性 


10.4.1 热电 体 和 铁 电 体 

有 一 类 含有 固有 电 矩 的 晶体 ,即使 在 无 外 加 电场 的 情况 下 ,这些 固有 电 矩 也 排列 整齐 ， 
而 具有 自发 的 极 化 强度 。 由 于 自发 极 化 强度 的 存在 ,这 类 固体 表面 往往 吸附 有 许多 带电 粒 
子 。 这 些 带 电 粒 子 屏蔽 了 自发 极 化 强度 ,使 它们 不 显示 电 偶 极 矩 的 特性 。 但 如 对 它们 加 热 ， 
可 以 去 除 那些 吸附 在 表面 上 的 带电 粒子 ,而 显现 出 电 偶 极 矩 的 存在 。 所 以 常 把 这 类 固体 称 
为 热 释 电 晶体 ,简称 热电 体 (pyroelectrics)。 对 热电 体 施加 外 电场 时 ,有 一 类 热电 体 的 自发 
极 化 强度 可 以 随 外 电场 的 方向 而 转向 。 常 把 这 类 热电 体 称 为 铁 电 体 (ferroelectrics)。 铁 电 
体 所 具有 的 特性 就 称 为 铁 电 性 (ferroelectricity)。 常 见 的 铁 电 体 有 下 面 三 类 : 罗 谢 耳 盐 型 ， 
如 NaK(C,HOs) .4H:O 及 LiNH (CHO0:)* H:O; KDP 型 ,如 KH;PO,、RbH;,PO,、 
CsH:AsO,; 钙 钛 矿 型 ,如 BaTiO, 、SrTiO, 等 。 若 按 形成 铁 电 性 的 机 理 分 类 ,可 把 铁 电 体 分 
成 两 类 :(1) 位 移 型 铁 电 体 , 钙 钛 矿 型 铁 电 体 即 属于 这 一 类 。 这 一 类 铁 电 性 来 自 正 负离子 的 
相对 位 移 。(2) 无 序 - 有 序 型 铁 电 体 , 罗 谢 耳 盐 及 KDP 型 铁 电 体 均 属 此 类 。 这 一 类 铁 电 体 都 
有 和 氢 键 , 氢 核 (质子 ) 在 氢 键 上 有 两 个 位 置 ,分 别 靠近 氢 键 的 两 端 。 当 氢 核 在 此 两 位 置 上 任意 
分 布 (无 序 分 布 ) 时 ,尽管 这 时 晶体 内 也 存在 固有 电 矩 ,但 是 这 些 固 有 电 矩 的 取向 是 任意 的 ， 
是 杂乱 无 章 的 ,因此 整个 晶体 没有 自发 的 极 化 强度 。 当 氢 核 在 此 两 位 置 上 有 序 ( 有 规则 ) 分 
布 时 ,这 些 固 有 电 甜 方向 一 致 ,引起 自发 的 极 化 强度 ,也 即 引 起 铁 电 性 。 

10.4.2 铁 电 体 的 一 般 性 质 

所 有 铁 电 体 都 有 下 面 性 质 : 

(1) 相 变 。 所 有 铁 电 体 的 铁 电 性 都 只 出 现在 一 定 的 温度 范围 。 在 较 高 温度 时 ,它们 都 
有 对 称 性 较 高 的 晶体 结构 ,而 且 不 具有 铁 电 性 ,不 存在 自发 的 极 化 强度 。 当 温度 下 降 到 相 变 
温度 时 ,晶体 从 较 高 对 称 性 的 结构 转变 成 对 称 性 较 低 的 结构 ,同时 出 现 自发 极 化 强度 。 这 是 
一 个 相 变 过 程 ,不 具有 铁 电 性 的 相 常 称 为 顺 电 相 (paraelectric phase) ,而 称 有 铁 电 性 的 相 为 
铁 电 相 (ferroelectric phase) 。 相 变温 度 称 为 居 里 温度 , 记 以 Te 。 铁 电 相 变 也 有 一 级 相 变 及 
二 级 相 变 两 类 。 前 者 有 潜 热 存在 ,自发 极 化 强度 在 相 变 点 不 连续 。 当 从 顺 电 相 在 相 变 温度 
下 转变 成 铁 电 相 时 , 极 化 强度 突然 由 零 值 跳 变 至 有 限 值 。 后 者 不 存在 有 潜 热 (但 是 热 容量 在 
相 变 点 不 连续 ) , 极 化 强度 在 相 变 点 是 连续 的 :在 铁 电 相 内 ,从 相 变 温度 处 的 零 值 开始 随 着 温 
度 的 下 降 而 连续 变 大 。 在 顺 电 相 内 , 铁 电 体 的 介 电 常 数 满足 下 面 的 关系 : 


Pe cA 
oe (10.4.1) 
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式 中 e- 是 高 频 介 电 常 数 ,可 近似 认为 它 不 随 温度 变化 。C 是 与 温度 无 关 的 常数 (但 随 不 同 铁 电 
体 而 异 ) , 常 称 之 为 居 里 常数 。 对 于 二 级 相 变 , 式 中 的 T。 即 是 居 里 温度 Tc; 而 对 一 级 相 变 , T。 
<< Te。 常 称 (10. 4. 1) 式 为 居 里 -外 斯 定律 。 常 见 铁 电 体 的 居 里 温度 Te 已 在 表 10-2 中 列 出 。 


表 10-2 常见 铁 电 体 的 居 至 温度 Tc 及 做 和 极 化 强度 Ps 
Tc(K) Ps(10-*C/mz) 
罗 谢 耳 趟 型 
NaKCs HsOs + 4HzO 297, 255 0.24 
KDP 型 
KH:PO, 123 5.3 
KDzPO, 213 4.5 
RbHzPO, 147 5.6 
合 钛 矿 型 
BaTiO， 393 26 
PbTiO， 763 >50 
LiTiOs 883 23 
KNbOs 712 30 
LiNbOy 1 463 300 
外 罗 澳 耳 盐 ( 酒 石 酸 钾 钠 NaKCs HO。* 4H20) 的 铁 电 相 只 存在 于 297K 宇 T 宇 255 K 范围 内 , 故 有 两 个 相 
度 。 
(2) 铁 电 畴 。 当 铁 电 体 处 在 铁 电 相 时 , 铁 电 体内 存在 固有 的 电 侦 极 矩 。 但 是 通常 在 铁 
电 体 的 整个 晶体 内 ,并非 所 有 的 固有 电 偶 极 矩 都 处 在 同一 方向 ,而 是 在 整个 晶体 内 划分 成 几 
个 区 域 ,在 每 个 区 域内 ,各 个 电 偶 极 矩 方向 都 相互 一 致 ,而 对 不 同 区 域 , 则 方向 并 不 一 致 , 这 


样 的 区 域 常 称 之 为 铁 电 卫 (ferroelectric domain)。 电 有 晓 与 电 晓 之 间 的 界面 区 域 称 为 有 铸 壁 。 
因为 铁 电 体 的 固有 电 侦 极 矩 只 能 沿 某 些 晶 轴 方 向 , 铁 电 体 的 电 旷 也 只 能 以 几 种 形式 存在 。 
例如 ,对 于 铁 电 体 BaTiO,, 只 有 相互 垂直 的 两 个 极 化 方向 ,因此 , 它 只 有 两 种 电 且 壁 ,分 别称 
为 180" 卫 壁 及 90 畴 壁 。 前 者 是 两 个 电极 矩 方向 相反 的 电 畴 之 间 的 畴 壁 ;而 后 者 则 是 两 个 
电极 托 方 向 相互 垂直 的 电 有 畴 之 间 的 畴 壁 。 电 卫 的 畴 壁 很 薄 , 仅 为 1 个 点 阵 常数 。 图 10. 8 
(a) 及 (b) 分 别 示 出 了 铁 电 体 BaTiO, 的 这 两 种 畴 壁 的 情况 。 整 个 晶体 的 自发 极 化 强度 的 大 
小 决定 于 各 个 电 腑 的 体积 大 小 及 分 布 情况 ,并 等 于 各 个 电 畴 的 极 化 强度 的 矢量 和 。 当 对 品 体 
施加 电场 时 ,会 产生 许多 与 外 电场 方向 相 一 致 的 新 电 且 , 这 些 新 电 卫 常 呈 劈 形 ,并 沿 尖 端 方向 


(a) (b) 


图 10.8 两 种 畴 壁 示意 图 
(a) 180" 畴 辟 ; (b) 90" 畸 台 
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发 展 ,而 畴 壁 移动 很 小 。 由 于 这 些 新 电 畴 的 出 现 , 使 沿 外 电场 方向 的 极 化 强度 迅速 增加 。 
(3) 电 沸 回 线 。 铁 电 体 的 基本 特征 之 一 是 在 外 电场 作用 下 , 铁 电 体 的 自发 极 化 强度 能 
够 随 外 电场 而 转向 。 如 沿 铁 电 体 的 某 极 化 方向 施加 外 电场 时 , 铁 电 体 的 极 化 强度 将 呈现 出 
如 图 10.9 所 示 的 回 线 特征 ,并 称 此 为 电 灌 回 线 。 假 设 开 
始 时 , 铁 电 体 的 极 化 强度 为 零 ( 铁 电 体内 各 电 畴 的 极 化 强 
度 相互 抵消 ,其 矢量 和 为 零 )。 在 外 电场 下 作用 下 ,产生 
许多 极 化 方向 与 一致 的 新 电 畸 ,致使 与 已 方向 一 致 的 
电 畴 区 域 不 断 增 大 ,而 与 方向 不 一 致 的 电路 区 域 不 断 
减 小 ,因而 使 铁 电 体 的 总 极 化 强度 迅速 增 大 。 在 图 10. 9 
中 极 化 强度 已 沿 OA 曲线 上 升 。 在 足够 大 的 电场 下 , 整 
个 铁 电 体 将 变 成 只 有 一 个 电 畴 ,所 有 固有 电 偶 极 矩 的 方 
向 都 与 已 一 致 , 极 化 强度 达到 人 饱和。 其 值 称 之 为 饱和 极 
化 强度 , 记 以 P,。 当 极 化 强度 达到 饱和 后 , 随 着 外 电场 图 10.9 铁 电 体 的 电 潮 回 线 
的 继续 增加 , 极 化 强度 只 作 缓 慢 的 增 大 。 这 时 的 极 化 过 程 与 一 般 的 非 铁 电 性 电介质 的 极 化 
过 程 相同 , 极 化 强度 的 增 大 来 源 于 电子 和 离子 的 位 移 极 化 。 如 果 在 极 化 强度 达到 饱和 以 后 ， 
逐渐 减 小 电场 ,这 时 极 化 强度 P 并 不 按 原 路 沿 AO 曲线 回 到 O 点 ,而 是 沿 AB 曲线 变化 。 
当 外 电场 变 为 零 值 时 ,晶体 仍 存在 一 定 的 剩余 极 化 强度 P,。 这 是 由 于 铁 电 体 的 电 畴 在 外 电 
场 撤去 以 后 ,并 不 能 以 复原 状 。 若 要 消去 P,, 则 必须 施加 相反 方向 的 电场 , 当 反 疝 电场 达到 
一 E. 时 , 才 使 P, 变 为 零 。 常 称 E. 为 矫 顽 电场 (coercive electri field)。 
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10.5.1 位 移 型 相 变 

BaTiO, 晶体 是 目前 最 重要 也 是 研究 得 最 多 的 一 种 铁 电 体 。 在 120 以 上 , 它 处 于 顺 电 
相 , 具 有 立方 对 称 性 的 晶体 结构 (O, 或 Pm3m 对 称 群 )。 图 10. 10(a) 示 出 了 钛 酸 钢 的 原 胞 。 
Ba 处 在 四 个 顶 角 位 置 , Ti 处 在 体 心 位 置 ,而 六 个 O 处 在 各 个 面 心 位 置 。 它 们 组 成 一 个 氧 
八 面体 ,将 体 心 的 Ti 围 在 其 中 。 这 些 氧 八 面体 也 以 立方 结构 形式 进行 排列 ,如 图 10. 10(b) 


图 10.10 ” 钛 酸 钢 蝇 体 的 原 胞 (a) 及 氧 八 面体 的 排列 (b) 
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所 示 。 这 里 要 注意 的 是 处 于 上 下 底面 中 心 的 O 与 处 于 左右 或 前 后 侧面 中 心 的 O 各 有 不 同 
的 对 称 性 , 故 在 图 10. 10(a) 中 分 别 记 为 OI、OU 及 OL。 

当 温度 下 降 至 120 时 , 钛 酸 钢 发 生 相 变 ,由 顺 电 相 转 变 成 铁 电 相 。 这 时 晶体 结构 由 立 
方 晶 系 转变 成 正方 晶 系 (Ce 或 P4 mm 对 称 群 )。 三 个 沿 原 立 方 轴 方向 的 基 矢 中 有 一 个 伸 
长 , 另 二 个 缩短 , 伸 长 的 轴 与 缩短 的 a 轴 之 比 约 为 1.01。X 光 衍 射 实验 指出 ,对 于 处 于 正 
方 结构 的 钛 酸 负 来 说 ，Ti 离子 及 O 离子 都 在 c 轴 方 向 发 生 了 位 移 。 在 正方 结构 的 原 胞 中 ， 


各 个 离子 的 位 置 分 别 为 :Ba(0, 0, 0) 、Ti( 寺 ,去 ,去 +szr)、OI (去 , 坦 ， -sz )、of 


人 却 ， 0， 去 -sxm)、 om(o, 主 ， 去 -smm)。 其 中 zm = 0.006 nm, pzu = 0.009 nm, 8zoy 一 
0. 006 nm。 图 10. 11 示 出 了 Ti** 及 0:- 离 子 的 位 移 情况 。 由 于 正 负离子 (Tit+ 及 0:- ) 的 相 
对 位 移 ,因而 引起 固有 的 电 侦 极 矩 , 所 以 钛 酸 铀 是 一 种 典型 的 位 移 型 铁 电 体 (displacive class 
of ferrelectrics) 。 它 只 有 一 个 极 化 方向 , 即 沿 c 轴 方 向 。 
钛 酸 饥 在 120 'C 时 ,由 顺 电 相 转 变 成 铁 电 相 的 相 变 ， 
属 一 级 相 变 , 极 化 强度 P 在 相 变温 度 120 此 处 由 零 突变 
成 有 限 值 P.。 随 着 温度 的 下 降 , 钛 酸 负 还 会 发 生 第 二 第 
三 次 相 变 。 而 这 两 次 相 变 都 是 两 个 铁 电 相间 的 相 变 。 其 
中 第 二 次 相 变 发 生 在 0 此 附近 , 钛 酸 钒 由 正方 晶 系 结构 
转变 成 正 交 晶 系 结构 ,对 称 性 下 降 至 Cl。 这 时 的 极 化 方 
向 沿 [011] 方 向 。 第 三 次 相 变 发 生 在 一 80 附近 , 晶 格 结 
构 变 成 为 三 角 晶 系 ,对 称 性 下 降 为 Ci,。 此 时 的 极 化 方向 
沿 [111] 方 向 。 图 10. 12 示 出 了 沿 顺 电 相 时 的 一 个 立方 
轴 方 向 测量 到 的 自发 极 化 强度 P. 与 温度 的 变化 关系 。 
图 中 在 0 C 及 一 80 习 附 近 处 表 出 的 向 下 箭头 表示 温度 降 
图 10.11 正方 品系 钛 酸 领 原 胞 。 低 时 的 情况 ,向 上 箭头 表示 温度 上 升 时 的 情况 。 由 于 温 
在 (399} 硬 二 的 反光 图 度 变化 的 方向 不 同 ,在 0 及 一 80 处 极 化 强度 P, 的 曲 
线 在 上 升 和 下 降 时 并 不 重合 ,这 表明 在 相 变 过 程 中 有 “ 热 洁 " 存 在 。 
从 前 面 的 讨论 可 以 看 到 , 钛 酸 钢铁 电 性 的 引起 是 由 于 正 负离子 间 的 相对 位 移 。 但 是 什 
么 原因 引起 正 (Ti'* )\ 负 (O:- ) 离 子 发 生 相 对 位 移 呢 ? 1960 年 安德森 (P. W. Anderson) 与 
W. Cochran 差不多 同时 提出 了 光 频 声 子 的 软 模 理论 。 下 面 作 简要 介绍 。 


20X10- 


P(C/m’) 


三 角 正 交 正方 


000 -160 -I 和 0 -0 -0 和 0 一 击 120 
温度 (C) 


图 10. 12 处 酸 钢 的 自发 极 化 强度 P, 随 温 度 的 变化 
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10. 5. 2 ” 软 模 理论 

由 第 四 章 知道 , 晶 格 振动 的 格 波 频率 的 平方 与 恢复 力 常数 有 成 正比 。 

设想 在 某 个 温度 下 ,恢复 力 常数 趋 近 于 零 , 则 相应 的 格 波 频率 也 将 趋 近 于 零 ,表示 离子 
闻 发 生 相对 位 移 后 ,无力 回 到 原来 位 置 ,也 即 相应 于 发 生 了 永久 的 正 负离子 间 的 相对 位 移 。 
与 弹簧 的 振动 相 比 ,弹性 越 强 的 弹簧 ,其 力 常数 也 愈 大 ,振动 频率 也 愈 高 ;而 弹性 很 小 的 “ 软 ” 
弹簧 , 它 的 振动 频率 就 很 低 。 因 此 这 里 把 频率 很 低 的 格 波 称 之 为 “ 软 " 模 。 当 软 模 的 频率 趋 
近 于 零 时 ,就 产生 正 负离子 间 的 永久 位 移 ,从 而 产生 固有 的 电 偶 极 矩 。 因 为 这 里 涉及 的 是 正 
负离子 间 的 相对 位 移 ( 振 动 ) ,所 以 这 种 声 子 必 然 是 光 频 支 声 子 。 另 外 这 里 的 正 负离子 间 的 
相对 位 移 应 该 遍及 整个 晶体 , 即 整 个 晶体 中 的 正 负离子 都 作 相同 的 相对 位 移 ,所 以 这 里 涉及 的 
声 子 应 是 零 波 矢 (9 一 0) 的 声 子 。 综 上 所 述 , 这 里 讨论 的 声 子 应 是 零 波 矢 的 光 频 软 模 声 子 。 

在 离子 晶体 中 , 当 正 负离子 间 发 生 相 对 振动 ( 光 频 支 振动 ) 时 , 除 受 到 一 般 晶体 的 短程 恢 
复 力 一 8Ar 外 ,还 受到 由 于 离子 位 移 极 化 ( 偶 极 矩 ) 所 产生 的 局 域 电场 力 zeE.( 假 设 正 负离子 
的 电荷 分 别 为 土 ze)。 因 此 离子 间 相对 振动 时 的 恢复 力 可 写成 


F =— BAr + zeE. (10.5.1) 


如 果 采 用 由 (10. 1. 22) 式 表 出 的 局 域 场 的 洛 伦 兹 表 式 ,考虑 到 这 里 不 存在 外 加 电场 ,因而 宏 
观 电 场 E = 0, 所 以 


i A a 
E 3e0 30e。 3feo (10. 5.2) 


式 中 0 及 p(= zeAr) 分 别 表示 原 胞 体积 及 原 胞 中 的 偶 极 和 矩 (这 里 也 已 假设 原 胞 中 只 含 一 对 
位 移 的 正 负离子 )。 把 (10. 5. 2) 式 代入 (10. 5. 1) 式 ,可 得 

r--[ -和 or (10.5.3) 
正 负离子 间 的 相对 振动 方程 可 由 下 式 给 出 : 


wu a 


式 中 M 是 正 负离子 的 折合 质量 。 由 上 式 可 得 振动 频率 
oo = 证 [6 一 如 六] (10.5.5) 


由 (10. 5. 3) 式 可 以 看 到 ,局 域 电场 力 与 短程 力 方向 相反 ,后 者 使 位 移 的 离子 恢复 原来 位 置 ， 
而 前 者 则 促使 其 位 移 。 这 里 没有 考虑 非 简 谐 力 的 作用 ,因此 由 (10. 5. 5) 式 给 出 的 wro 是 一 
个 常数 。 如 果 考虑 非 简 谐 力 的 作用 , 按 第 四 章 的 讨论 ,可 把 非 简 谐 力 写成 

f(Ar)’: 十 gE(Ar) 十 … 一 一 zar 
这 里 已 令 5 = 一 fAr 一 g(Ar)* 十 …, 是 正 负离子 相对 位 移 Ar 的 函数 。 而 Ar 的 最 大 幅度 ( 即 离子 
相对 振动 的 振幅 ) 与 温度 有 关 , 随 着 温度 的 升 高 而 变 大 。 因 而 《也 是 温度 的 函数 ,可 把 非 简 谐 
力 表示 成 一 tT)Ar 的 形式 。 这 样 ,在 考虑 非 简 谐 力 作用 以 后 ,(10. 5. 3) 式 应 改写 成 


让 [et #7) — SF ]ar (10.5.6) 
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相应 的 (10. 5. 5) 式 应 改写 成 


wj = 南 [e+ tT 一 做 ] (10. 5.7) 


如 果 对 某 种 特殊 晶体 结构 ,5(T) 随 着 温度 的 升 高 而 变 大 , 则 当 温 度 工 较 高 时 , 8 十 YT) > 


名 恢复 力 F/Ar < 0, 表示 尚 有 一 定 恢复 力 使 位 移 的 离子 回 到 原来 的 平衡 位 置 。 但 当 


温度 下 降 时 ,5( 了 ) 变 小 ,因而 非 简 谐 力 也 随 之 下 降 。 当 温度 人 下 降 至 相 变 温度 Te 时 ,8 十 
#7T) = 续 汪 ,恢复 力 及 角 频 率 10 都 变 为 零 。 这 时 晶体 中 已 无 饮 复 力 可 使 位 移 的 离子 


加 到 原来 的 平和 他 置 闻 人 产生 正光 子 同 的 永久 位移 ,并 由 此 引起 国有 电信 和。 晶体 
由 硕 电 相 转 变 成 铁 电 相 。 

上 述 光 频 支 软 模 理论 得 到 了 实验 的 支 
持 。 科 莱 (R. A. Cowley) 用 中 子 的 非 弹 性 
散射 方法 , 测量 了 位 移 型 铁 电 体 钛 酸 名 
(SrTiO;) 零 波 矢 的 横向 光 频 声 子 的 角 频 率 
io 与 温度 间 的 变化 关系 。 其 测量 结果 如 图 
10. 13 所 示 。 从 图 中 可 以 看 到 , 随 着 温度 趋 
近 于 Tc(SrTiO, 的 Tc 约 30 K), wio 下 降 
至 零 。 图 中 的 虚线 示 出 了 介 电 常数 倒数 随 
。 温度 的 变化 关系 。 图 10. 14 示 出 了 另 一 个 
”0 “位移 型 铁 电 体 SbSI( 镜 硫 碘 ) 的 测量 结果 。 

当 温度 由 小 于 Te 的 温度 逐渐 趋 近 Te 时 , 铁 


图 10. 13 位移 型 铁 电 体 SrTiO, 的 oio 电 体 SbSI 的 一 支 横向 光 频 支 声 子 的 频率 也 
及 2/ 各 康 癌 的 灾 化 关系 随 之 降低 而 趋 近 于 零 。 这 些 实验 测量 结果 
都 支持 了 光 频 支 声 子 软 模 理论 的 正确 性 。 


在 第 四 章 ,讨论 极 性 晶体 的 晶 格 振动 时 , 曾 引出 LST 关系 : 
-wo (10. 5.8) 


由 此 关系 式 可 以 看 到 ,如 果 纵 向 光 频 支 。 so 
声 子 频率 不 随 温度 变化 ,而 当 横向 光 频 

声 子 频 率 wro 趋 近 于 零 时 ,静态 介 电 常 
数 e 就 趋向 无 穷 大 ,也 即 出 现 铁 电 性 8 
(不 存在 外 电场 ,就 存在 自发 极 化 强度 ， 关 
故 极 化 率 X 为 无 穷 大 ,因而 ,也 为 无 穷 

大 )。 所 以 LST 关系 从 另 一 个 侧面 提示 10 
了 光 频 支 声 子 软 模 理论 ,并 且 指出 该 软 


960 140 1 600 60 40 20 0 


模 声 子 必 定 是 横向 光 频 支 声 子 。 因 此 该 Ir-mlag 
到 兴办 之 为 和 北上 声 了 人 


与 1T 一 Tc| 的 变化 关系 
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$10.6 磷酸 二 毛 钾 的 铁 电 性 


10. 6.1 磷酸 二 氢 钾 的 晶体 结构 

磷酸 二 氢 钾 (KH:PO, ) 是 一 种 典型 的 无 序 - 有 序 型 铁 电 体 。 它 的 居 里 温度 Tc = 123 K。 
在 此 居 里 温度 以 上 , 它 具有 正方 晶 系 结构 ,为 顺 电 相 。 温 度 在 Tc 以 下 ,由 顺 电 相 转 变 成 铁 
电 相 ,晶体 结构 转变 成 正 交 晶 系 ,自发 极 化 强度 沿 c 轴 方 向 。 它 的 相 变 属 二 级 相 变 。 相 变 过 
程 无 潜 热 发 生 ( 但 热 容 量 在 相 变 点 不 连续 )。 自 发 极 化 强度 在 相 变 点 也 没有 突变 , 随 温 度 升 
高 而 趋 近 于 Tc 时 ,自发 极 化 强度 逐渐 下 降 并 趋 近 于 零 。 

10. 15 示 出 了 处 于 铁 电 相 的 KH;PO, 的 一 个 原 胞 , 原 胞 的 四 个 顶 角 都 是 由 磷酸 根 


[| 
CN 


图 10.15 处 于 铁 电 相 时 的 磷酸 二 氧 钾 晶 体 的 原 胞 


(PO, )” 组 成 的 四 面体 ,在 原 胞 的 一 对 侧面 的 上 部 及 另 一 对 侧面 的 下 部 都 各 有 一 对 磷酸 根 
四 面体 ,在 原 胞 的 中 心 也 有 一 个 磷酸 根 四 面体 。 每 个 磷酸 根 四 面体 都 处 在 由 其 他 四 个 磷酸 
根 四 面体 所 决定 的 大 四 面体 的 中 心 。 例 如 四 个 侧面 上 的 四 个 磷酸 根 四 面体 (图 中 的 A、B、 
C、 DD) 组 成 了 一 个 大 四 面体 ,处 于 原 胞 中 心 的 磷酸 根 四 面体 (图 中 的 0) 就 在 这 个 大 四 面体 
的 中 心 。 磷 酸根 四 面体 的 四 个 顶 角 是 氧 原子 ,四 面体 中 心 是 磷 原 子 。 处 于 大 四 面体 中 心 的 
磷酸 根 四 面体 (如 图 中 的 0) 的 两 个 上 顶 角 处 的 氧 与 处 于 大 四 面体 上 顶 角 的 两 个 磷酸 根 四 面 
体 (如 图 中 的 A、B) 的 下 顶 角 处 的 一 个 氧 之 间 各 有 一 个 氢 原 子 ,并 组 成 氢 键 。 同 样 处 于 大 四 
面体 中 心 的 磷酸 根 四 面体 (图 中 的 O) 的 两 个 下 项 角 处 的 氧 与 处 于 大 四 面体 下 项 角 处 的 磷酸 
根 四 面体 (如 图 中 的 C、D) 的 上 项 角 处 的 氧 原子 之 间 也 各 有 一 个 氢 原 子 , 也 组 成 氢 键 。 所 以 
每 个 磷酸 根 四 面体 与 四 周 的 四 个 磷酸 根 四 面体 各 有 一 个 氢 键 。 氢 核 并 不 处 在 两 个 氧 原子 的 
中 间 ,而 是 偏向 某 个 氧 原子 一 方 ( 氧 原子 与 较 近 的 氧 原子 间 形 成 共 价 键 ,而 与 较 远 的 氧 原子 
间 依 靠 范 德 瓦 耳 斯 力 相 结合 )。 

10.6.2 氢 键 上 氧 核 分 布 从 无 序 变 为 有 序 

图 10, 16 示 出 了 一 个 磷酸 根 四 面体 的 四 个 氨 键 上 的 氢 核 位 置 分 布 情况 。 从 图 中 可 以 看 
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到 四 个 氢 核 在 氢 键 上 的 不 同位 置 分 布 方式 共有 2 = 16 种 。 但 是 四 个 氢 核 不 能 同时 处 在 一 
个 磷酸 根 四 面体 的 四 个 顶 角 氧 原子 附近 ,否则 使 该 局 部 区 域 不 能 保持 电 中 性 ,因而 也 将 使 能 
量 增高 。 为 了 使 各 部 分 区 域 都 能 保持 电 中 
性 ,每 个 磷酸 根 四 面体 只 能 有 两 个 氢 核 接 
近 其 项 角 的 氧 原 子 。 如 果 加 上 这 一 限制 ， 
则 氢 核 在 氢 键 上 的 位 置 分 布 方式 只 有 六 
种 。 当 两 个 氨 核 接近 四 面体 的 上 项 角 氧 原 
子 ,而 两 个 氢 核 远离 下 项 角 氧 原子 (如 图 中 
所 示 ) ,这 时 将 产生 方向 向 上 ( 即 沿 十 c 轴 方 
向 ) 的 电 偶 极 矩 。 相 反 , 当 氧 核 远 离 上 项 角 


和 所 原子 ,而 接近 下 顶 角 所 原子 时 , 则 形成 方 
a 向 向 下 ( 沿 一 轴 方 向 ) 的 电 偶 极 矩 。 而 其 
图 10,16 氮 术 位置 条 家 轩 他 四 种 方式 都 将 产生 与 c 轴 垂 直方 向 的 电 


偶 极 矩 。 在 相 变 温度 以 上 时 ,上 述 六 种 氧 核 位置 分 布 方式 概率 相等 ,因此 平均 来 说 ,不 产生 
固有 的 电 偶 极 矩 。 当 温度 下 降 至 居 里 温度 以 下 时 ,晶体 发 生 相 变 , 晶 格 结构 由 原来 的 正方 晶 
系 相 变 成 正 交 晶 系 ,使 这 六 种 氢 核 位 置 分 布 方式 的 出 现 概率 变 得 不 相等 ,两 个 氢 核 接近 上 项 
角 氧 原子 或 下 项 角 氧 原子 的 概率 增 大 ,这 两 种 分 布 方式 具有 较 低 的 能 量 。 因 而 形成 极 化 方 
向 沿 c 轴 的 固有 电 侦 极 矩 。 

从 上 面 的 讨论 可 以 看 到 ,磷酸 二 氢 钾 晶体 的 铁 电 性 来 源 于 氢 核 在 氢 键 上 的 位 置 从 无 序 
分 布 到 有 序 分 布 的 转变 , 故 称 它 为 无 序 - 有 序 型 铁 电 体 。 有 时 也 称 它 为 氢 键 铁 电 体 。 氢 核 的 
有 序 化 为 一 系列 X 射线 和 中 子 散 射 实验 所 证 实 。 有 关 的 进一步 理论 研究 尚 有 铁 电 体 的 六 
项 角 模 型 理论 及 铁 电 隧道 模型 理论 等 。 


$10.7 朗 道 相 变 理论 


10.7.1 铁 电 体 的 自由 能 密度 

现在 对 铁 电 体 的 相 变 作 简要 的 讨论 。 由 热力 学 知道 ,在 恒定 温度 及 恒定 压强 下 体系 的 
平衡 态 问题 可 根据 吉 布 斯 自由 能 的 极 小 条 件 解 决 。 为 研究 铁 磁 及 铁 电 相 变 问题 , 朗 道 提出 
他 独特 的 自由 能 函数 表述 。 对 于 铁 电 相 变 , 朗 道 自由 能 密度 是 极 化 强度 已 ,温度 及 宏观 
电场 EE 的 函数 :G(P, T, E)。 在 不 同 温度 时 的 热平衡 状态 可 根据 朗 道 自由 能 极 小 值 条 件 


之 =0 (10.7.1) 
及 3G>0 (10.7.2) 
决定 。 在 相 变 点 附近 , 朗 道 把 自由 能 密度 G(P, T, E) 写 成 P 的 宕 级 数 形式 


G(P, T, E) = 一 印 十 名 十 去 gz: 严 十 于 geP 十 再 geP 十。 (10.7.3) 


式 中 的 go， gs ,gs， gs，… 可 以 是 温度 的 函数 。 因 为 在 电场 =0 的 情况 下 当 极 化 强度 方向 
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反 向 时 ,晶体 性 质 不 变 , 其 自由 能 也 不 变 ,所 以 在 (10. 7. 3) 式 中 只 有 忆 的 偶 次 等 项 存在 。 当 
已 夭 0 时 ,自由 能 增加 一 EP 能 量 。 在 各 个 不 同 温度 下 的 热平衡 状态 可 根据 (10. 7. 1)、 
(10.7.2) 式 给 出 

a 


B= =—EtgPt+egP +gP’ (10.7.4) 


PE = gt+3g.P'+58P' >0 (10.7.5) 
10.7.2 二 级 相 变 
先 考虑 宏观 电场 已 = 0 的 情况 。 这 时 晶体 内 存在 的 极 化 强度 己 即 是 自发 极 化 强度 已 ,。 
由 (10.7.4) 式 可 见 , 在 E= 0 的 情况 下 , P= 0 是 方程 (10. 7.4) 式 的 一 个 解 。 而 此 解 正 相应 
于 顺 电 相 的 情况 ,也 即 在 T > Tc 的 顺 电 相 时 , P = 0 应 是 平衡 态 解 ,应 满足 极 小 值 条 件 
(10.7.5) 式 : jc 


aPi|,., “8>0 (T>Te) (10.7.6) 


但 对 于 < Te 时 的 铁 电 相 来 说 , P = 0 并 不 对 应 于 自由 能 的 极 小 值 ,应 该 是 自由 能 的 极 大 
值 。 因 此 在 工 < Te 的 铁 电 相 时 ， 28 应 小 于 零 , 即 


0G 
aBi|,,™&<° (T<T) (10.7.7) 


这 说 明 gz 随 温度 的 变化 情况 : 当 工 < Tc 时 , gz < 0; 当 了 > Tec 时 ,8g: > 0。 因此 可 令 
g: 一 (一 Tc)/C (10. 7. 8) 


这 里 C 是 与 温度 无 关 的 常数 。 

当 工 < Tc 时 , 铁 电 体 处 于 铁 电 相 ,晶体 中 存在 自发 极 化 强度 P,。 因 此 P = P, 也 必 能 
满足 E=0 的 (10.7.4) 及 (10.7.5) 式 。 因 为 当 T< Tc 时 , g; 过 0, 因此 为 了 使 P= P, 能 满 
足 (10.7. 5) 式 ,就 必须 要 求 gt 大 于 零 , 并 忽略 六 次 舍 以 上 的 项 (因为 六 次 寡 以 上 项 的 计 入 并 
不 会 产生 新 的 物理 内 容 )。 这 样 由 E=0 的 (10. 7. 4) 式 , 即 可 求 出 了 << Tc 时 的 自发 极 化 强 


度 P,: 
P.=V- 生 = 产 过 (T< To) (10.7.9) 


图 10. 17 画 出 了 自发 极 化 强度 P, 与 温度 的 变化 关系 。 从 (10. 7.9) 式 可 见 , 当 温度 T 趋 
近 居 里 温度 Tc 时 ,自发 极 化 强度 P, 趋 近 于 零 ,所 以 自发 极 化 强度 P, 在 相 变 点 是 连续 
的 ,可 以 证 明 , 炳 在 相 变 点 也 是 连续 的 ( 即 无 潜 热 )。 由 此 可 见 , 这 种 相 变 是 二 级 相 变 。 图 
10. 18 已 示 出 了 在 不 同 温度 下 朗 道 自由 能 G 与 极 化 强度 P 的 变化 关系 。 当 T> Te 时 ,P 
一 0 是 自由 能 的 唯一 极 小 值 。 当 T< Tc 时 ,P= 0 相应 于 自由 能 的 极 大 值 ,而 P= P, 相 
应 于 极 小 值 。 

现在 考虑 顺 电 相 ( T>> Te ) 时 , 极 化 率 x 二 去 的 变化 情况 。 因为 顺 电 相 时 ,在 通常 的 电 
场 强度 下 , 极 化 强度 都 不 大 ,在 (10.7.4) 式 中 忽略 已 的 三 次 等 以 上 的 项 。 由 此 可 得 
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” 0 04 0 08 10 
TT 一 


图 10.17 二 级 相 变 时 P, 与 的 变化 关系 图 10.18 二 级 相 变 时 G 与 P 之 间 的 变化 关系 


一 去 = 二 一 (T> Te) (10.7. 10) 
c 


上 式 即 是 居 里 -外 斯 定律 ,也 可 写成 (10. 4. 1) 式 的 形式 。 
罗 谢 耳 盐 及 磷酸 二 氢 钾 的 铁 电 相 变 都 属于 二 级 相 变 ,上 述 的 讨论 都 适用 于 它们 的 相 变 
过 程 。 
10.7.3 一 级 相 变 
下 面 讨论 一 级 相 变 过 程 的 情况 。 仍 然 从 EE = 0 时 的 (10.7.4) 及 (10.7.5) 式 开始 。 
当代 > Tc 顺 电 相 时 ,P= 0 仍 是 它 的 一 个 解 ,为 满足 (10. 7. 5) 式 , 仍 要 求 g 之 0。 但 当 工 
二 Tc 铁 电 相 时 ,尽管 P = 0 已 不 符合 铁 电 体 的 实际 情况 ,但 是 它 仍然 可 以 是 (10. 7. 5) 式 
的 解 , 即 仍然 可 以 是 自由 能 的 一 个 极 小 值 , 只 要 (10, 7. 5) 式 还 同时 存在 另 一 个 解 P = P,。 
即 自 由 能 在 T< Tc 时 有 两 个 极 小 值 ,而 且 P = P, 这 个 极 小 值 的 自由 能 值 比 已 = 0 时 的 
自由 能 值 低 ( P = P, 是 自由 能 的 最 小 值 )。 这 样 ,在 < Te, 达到 热平衡 时 , 铁 电 体 应 具 
有 非 零 的 自发 极 化 强度 P,。 所 以 相应 于 这 一 情况 ,即使 在 工 < Tc (在 Tc 附近 ), P=0 
仍 可 以 是 极 小 值 , 仍 可 以 满足 (10.7. 5) 式 。 这 就 是 说 ,即使 在 工 < Tc 的 情况 下 ,gs 仍 要 
求 大 于 零 ( gs > 0 )。 但 为 了 要 求 朗 道 自由 能 还 存在 有 另 一 个 
极 小 值 ,由 (10. 7. 4) 式 可 见 , 在 = 0 及 g: >>0 的 情况 下 ,要 得 
到 实数 的 了 值 解 ,必须 要 求 g& 二 0 及 gs > 0。 所 以 对 于 一 级 相 
变 的 情况 ,要 求 ge > 0, g, 二 0, gs > 0。 图 10. 19 画 出 了 在 此 情 
况 下 , 朗 道 自由 能 G 与 极 化 强度 已 之 间 的 变化 关系 。 当 了 > 
Tec, 顺 电 相 时 , 朗 道 自由 能 只 有 一 个 极 小 值 P= 0。 当 TT< Te， 
铁 电 相 时 , 朗 道 自由 能 有 两 个 极 小 值 , 即 P 二 0 及 P= P,。 而 后 
” 者 自由 能 值 比 前 者 更 低 ,因此 平衡 态 时 ,晶体 具有 自发 极 化 强度 
P,。 当 了 = Tc 时 , 按 一 级 相 变 的 特征 ,在 相 变 温度 时 ,两 相 共 
存 , 即 顺 电 相 (P = 0) 及 铁 电 相 (P= P,) 同 时 并 存 , 在 自由 能 上 
就 反映 在 同时 存在 两 个 自由 能 相等 的 极 小 值 。 所 以 在 T= Tc 时 ,有 


G(P., Tc, 0) = G(0, Tce, 0) (10.7.11) 


6 


图 10.19 一 级 相 变 时 G 
与 P 间 的 变化 关系 


把 (10.7. 3) 式 代入 ,可 得 
68g8: 十 3g84P: 十 284P: 一 0 (10.7.12) 
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因为 P, 也 必须 同时 满足 EE 二 0 的 (10.7.4) 式 ,因此 根据 (10.7.12) 及 E 二 0 的 (10.7.4) 式 ， 
可 求 得 


Pi(Te) =— 482 一 站 (10.7.13) 
EE ED 
一 言 到 (10.7.14) 


根据 上 面 的 讨论 ,自发 极 化 强度 P, 在 T= Tc 时 ,存在 有 一 个 突变 , 它 并 不 连续 地 趋 近 于 
零 。 钛 酸 钢 的 铁 电 相 变 属于 一 级 相 变 。 图 10. 20 
示 出 了 钛 酸 钢 的 自发 极 化 强度 随 温 度 的 变化 情 
况 , 它 在 T= Tc 时 有 突变 。 

现在 讨论 存在 宏观 电场 EE 时 的 顺 电 相 。 与 
讨论 二 级 相 变 时 的 情况 相似 ,这 时 P 通常 是 比 
较 小 的 ,因此 可 近似 忽略 尸 的 高 次 寡 项 。 由 0 一 一 亲 一 让 一 和 一 困 一 0 一 广 


(10.7.4) 式 ,可 直接 得 到 T-7. (K) 
_P_l (10.7. 15) 。 图 19.20 多 酸 负 的 自发 极 化 强度 的 理论 
X 互 ”而 计算 值 与 温度 间 的 变化 关系 
根据 实验 知道 , 铁 电 体 处 在 顺 电 相 时 ，X( 或 0) 满足 居 里 -外 斯 定律 ,因此 可 得 
gz = (T—T,)/C (10.7. 16) 


式 中 T。 是 小 于 Te 的 一 个 特征 温度 。 
$10.8 极 化 子 


本 节 主 题 是 讨论 电子 与 晶体 离子 极 化 的 相互 作用 ,导致 电子 运动 状态 变化 ,形成 电子 与 
晶 格 畸变 相伴 的 新 组 态 一 一 极 化 子 。 

10. 8.1 电子 与 晶体 离子 极 化 的 相互 作用 

假设 在 晶体 导 带 底 有 一 个 静止 的 电子 , 它 使 近邻 离子 中 的 电子 位 移 极 化 ,同时 也 使 离子 位 移 


极 化 ,从 而 在 晶体 中 产生 一 个 新 电场 : 
F= 2 (10. 8.1) 


dneoer® 


这 里 e 为 晶体 的 总 介 电 常数 。 如 果 将 所 有 离子 按 住 不 动 , 就 不 会 有 离子 极 化 对 电场 的 贡献 ， 
这 时 的 电场 只 与 电子 位 移 有 关 ， 


F= 《10. 8. 2) 


We 
hneoe( oo)r 
这 里 e(ce) 是 电子 位 移 极 化 引起 的 高 频 介 电 常数 。 所 以 ,离子 位 移 极 化 产生 的 电场 为 


F- 忆 =[ 1 | © 和 (10. 8. 3) 


ecej edner dneEr? 


这 里 为 离子 位 移 极 化 引起 的 介 电 常 数 , 且 
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下 总 避 = 十 (10.8.4) 


如 果 这 个 电场 足够 大 ,有 可 能 阻止 电子 离开 自己 所 在 位 置 。 

1933 年 朗 道 对 这 问题 作 了 分 析 , 认为 一 个 电子 在 它 所 极 化 的 介质 电场 中 能 形成 束缚 
态 ,好 像 * 电 子 掘 了 一 个 洞 让 自己 陷入 其 中 ”, 这 个 能 级 比 原 来 导 带 底 的 能 量 低 。 朗 道 称 这 个 
电子 连同 其 周围 晶 格 畸变 区 的 系统 为 极 化 子 (polaron) 。 

10. 8. 2 ” 球 势 阱 模型 一 一 小 极 化 子 

朗 道 用 下 列 简单 办 法 ,近似 求 出 极 化 子 的 基态 能 量 。 在 半径 为 的 球形 空 腔 里 质量 为 
m* 的 电子 ,由 不 确定 关系 可 得 电子 的 最 小 动能 为 


x 
T= 3m (10. 8. 5) 
这 个 电子 与 极 化 的 连续 介质 的 相互 作用 能 为 
2 


避 m 一 一 二 
dneoEr 


总 能 量 巨 一 T 十 U 依赖 于 r, 对 EE 求 极 小 ,得 在 


(10. 8. 6) 


r= = re X 7 (10. 8.7) 


时 ,能量 取 极 小 值 
Se RE eR 
Eo ne (C1078,8) 


为 了 实现 这 种 紧 束缚 的 小 极 化 子 ,在 极 化 子 势 阱 中 电子 的 运动 应 当 比重 的 离子 运动 快 
得 多 。 这 样 才 符合 绝热 近似 。 如 电子 的 速度 为 v, 产 生 极 化 的 离子 振动 为 纵 光 频 支 ,其 频率 
为 wuo ,于 是 应 有 


mel (10. 8. 9) 


对 于 处 在 基态 的 电子 其 德 布 罗 意 波长 等 于 
X= 之 之 n=1 (10. 8. 10) 
w 
4 为 在 离子 振动 一 个 周期 中 电子 走 过 的 路 程 。 而 电子 的 动能 为 
T= Fm (10. 8.11) 


由 式 (10. 8. 11) 、(10. 8. 5) 和 (10. 8. 7) 求 得 v, 代 入 不 等 式 (10. 8. 9) 可 得 


1 _m’e' 1 
UR hwo x foo >! (BY 
这 就 是 绝热 近似 适用 的 条 件 。 
现在 引入 无 量 纲 参数 
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ell, me 

”to ~ 2(4reo) Poo 06:39) 

于 是 紧 束缚 的 小 极 化 子 的 基态 能 量 写成 
E, =— Bahwo ~— a wio (10. 8. 14) 

bb 

按 条 件 (10. 8. 12)， 
a>1 (11. 8.15) 
由 此 可 知 ,在 小 极 化 子 情况 ,基态 能 量 与 a? 成 比例 。 


10. 8.3 大 极 化 子 


1950 年 HH. Frohlich 等 研究 了 电子 的 德 布 罗 意 波 波长 大 与 ! 同 数量 级 的 弱 耦 合 的 大 极 
化 子 的 情况 。 此 时 


入 入 /= 二 (10. 8. 16) 
w 


由 于 电子 不 局 域 于 小 范围 ,而 在 线 度 x 的 区 域内 ,其 中 由 电子 感应 产生 的 正 电 荷 量 约 等 于 
十 e, 故 相关 的 能 量 为 


忆 = 一 一 一 (10. 8. 17) 
dneo 榴 


能 量 最 小 值 对 应 于 和 最 大 值 的 情况 , 按 式 (10. 8. 16) 


和 (10. 8. 18) 
WLO 
FE-—— -ew 本 
dmeoE Xmax dneoEv (10. 8. 19) 
速度 v 由 德 布 罗 意 波长 关系 确定 
hm (10. 8. 20) 


于 是 由 式 (10. 8. 19) 得 到 大 极 化 子 基态 能 量 为 


E', =—VZahwio A— afiwo 
与 a 成 正比 。 


Fr5hlich 等 进一步 计算 后 ,给 出 了 离子 极 化 场 对 电子 能 带 有 效 质 量 的 修正 ,得 到 极 化 子 
的 有 效 质 量 为 


~m" (1+ 韦 e) (10. 8.21) 


这 里 近似 等 式 取 a < 1 的 近似 , m' 为 能 带 有 效 质量 。 表 10-3 是 若干 离子 晶体 和 极 性 
晶体 的 有 关 极 化 子 的 数据 。 
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表 10-3 某 些 晶体 的 极 化 子 掉 合 常数 a， 有 效 质量 m*“ 


晶体 KCI KBr AgCl AgBr InSb GaAs 
a 3.97 3.52 2.00 1.69 0.014 0.06 

m" /m 0.50 0.43 0.35 0.24 0.014 0.066 
曾 /m* 2.5 2.2 1.5 1.4 1.0 1.0 


佩 卡尔 (C， 巧 IIexap) 、 李 政道 骆 (F. E. Low) 和 D. Pines 对 极 化 子 理论 发 展 有 很 好 
的 贡献 。 文 革 后 , 顾 世 消 和 他 的 学 生 在 这 方面 做 了 很 多 工作 。 


习 题 


.已 知 具 有 金刚石 结构 的 硅 , 它 的 点 阵 常数 < = 0. 543 nm, 它 的 静态 介 电 常数 。 = 12。 请 根据 克 劳 修 
斯 - 莫 索 提 公 式 估算 硅 原子 的 极 化 率 a 二 ? 

.车 对 面积 很 大 的 硅 片 垂直 地 施加 12 V/m 的 外 电场 ,根据 上 题 的 数据 求 出 硅 片 内 的 宏观 电场 强度 及 硅 
原子 处 的 局 域 电 场 强度 。 

.已 知 NaCl 晶体 的 点 阵 常数 a 二 0. 564 nm, 体 弹性 模 量 K 二 2.4 X 10”N/m* 。 请 求 出 每 个 离子 对 的 
离子 位 移 极 化 率 er ,并 按 克 劳 修 斯 - 莫 索 提 公式 估算 由 离子 位 移 极 化 率 所 引起 的 静态 介 电 常数 。。 并 
把 。 的 计算 值 与 实验 测量 值 5. 62 相 比较 ,并 分 析 存在 此 偏差 的 主要 原因 。 

,， 设 有 两 个 中 性 原子 的 体系 ,两 原子 相距 一 定 距离 ,每 个 原子 的 极 化 率 为 a。 求 此 体系 变 成 铁 电 性 ( 即 
两 个 原子 电 偶 极 矩 平行 ) 时 a 与 a 之 间 应 满足 的 关系 。 

者 朗 道 的 铁 电 体 自由 能 密度 写成 


G(T, P) = G(T, 0) + 二 K(T—T)P' + 二 gpP' + 二 gp 


对 于 一 级 相 变 情况 g。 一 0, 试 求 
(a) 在 了 = Tc 时 的 自发 极 化 强度 P,; 
(b) 居 里 点 Te 。 
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当 光 通过 固体 时 会 发 生 各 种 现象 ;反射 吸收. 折射, 散射。 这 和 光 与 固体 中 电子 、 激 
子 . 晶 格 振动 .杂质 及 缺陷 等 的 相互 作用 密切 相关 。 反 之 , 当 固体 吸收 外 界 的 能 量 后 ,其 
中 部 分 能 量 以 光波 形式 发 射出 来 ,在 特殊 条 件 下 得 到 激光 。 通 过 研究 固体 中 的 光 吸 收 和 
光 发 射 ,可 直接 获得 固体 中 电子 状态 一 一 能 带 结 构 及 其 他 各 种 激发 态 的 信息 。 本 章 首先 
介绍 描述 固体 光学 性 质 的 基本 参数 及 其 相互 关系 ,接着 讲述 固体 的 本 征 光 吸 收 ,引出 宏 
观光 学 参数 与 晶体 中 微观 电子 过 程 之 间 的 联系 。 再 讨论 激 子 和 离子 晶体 的 光 吸 收 。 接 
着 探讨 固体 中 光 的 拉 曼 散射 。 继 之 讲述 激光 发 生 的 原理 和 典型 的 固体 激光 器 及 半导体 
激光 器 。 激 光 出 现 后 ,光波 电场 大 大 提高 , 非 线 性 极 化 和 光学 应 运 而 生 , 这 也 是 本 章 最 后 
的 主题 。 


$11.1 光学 参数 


11.1.1 光学 参数 与 介 电 常 数 的 关系 

现在 开始 讨论 在 高 频 电 磁场 即 光 场 作用 下 的 绝缘 晶体 性 质 。 对 大 部 分 非 磁性 晶体 来 
说 ,电磁 场 的 作用 主要 体现 在 电场 对 晶体 中 原子 ,电子 的 作用 ,因而 晶体 的 光学 性 质 直接 与 
晶体 的 介 电 性 质 有 关 。 这 就 使 晶体 的 光学 参数 直接 与 晶体 的 介 电 常数 有 关 。 

根据 麦克 斯 韦 方程 


__ 3aB _ 3 
VxE= Fr = hp Br 
_aD aE (11.1.1) 
VxH=3 = 
可 以 导出 电磁 场 的 波动 方程 
ViE = pepe SE (11.1.2) 


这 里 五 、 8 分 别 是 磁场 强度 及 磁感应 强度 。jpo 及 py 分 别 是 真空 磁 导 率 及 晶体 的 相对 磁 导 
率 。 假 设 在 晶体 中 传播 的 光波 是 一 个 平面 电磁 波 ,其 电场 分 量 可 写成 


E= Eexp[li(wt 一 a.m)] (11.1.3) 
把 上 式 代入 波动 方程 (11. 1. 2) 式 ,可 得 波 矢 9 与 角 频 率 w 间 的 关系 式 : 
q = poeopew’ (11.1.4) 


因为 
se (11.1.5) 


由 (11.1.4) 式 可 得 光 在 晶体 中 的 传播 速度 
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v=1/ Vineope = /Vpe 一 大 (11.1.6) 
二 2 
这 里 已 令 光 在 真空 中 的 光速 < 而 
ne = Vpe Ye (11.1.7) 


即 是 晶体 的 折射 军 。 在 上 式 中 的 第 二 等 式 是 因为 对 大 部 分 非 磁 性 晶体 , w ~ 1。 
在 光波 电磁 场 中 ,晶体 的 介 电 常数 。 常 表 示 成 复数 形式 ( 称 为 复 介 电 常 数 ) 


e=a ties (11.1.8) 
若 把 (11. 1. 8) 式 代入 (11.1,7) 式 , 则 mw 也 变 成 复数 ( 称 为 复 折射 率 ): 
ne = nt (人 
而 且 n、w 与 a1、ez 有 下 面 的 关系 : 
Cl (11.1.10) 
Zr = es (11.1.11) 


me 的 实 部 称 为 折射 率 ,其 虚 部 为 消光 系数 。 为 了 阐明 < 的 物理 意义 ,把 (11.1.5) 及 (11.1.6) 
式 一 起 代入 (11.1. 3) 式 ,并 设 光波 沿 z 方 向 传播 ,可 得 


E= Enexp[io(:— ez)] 
=Ene exp[io(t—2z)] (11.1.12) 
由 上 式 可 以 看 到 , 沿 工 方向 传播 的 光波 电场 振幅 以 指数 形式 衰减 。 而 消光 系数 < 与 此 衰减 
大 小 有 关 。 按 照 电磁 学 ,光波 的 能 流 密度 用 坡 印 亭 矢量 
S=ExH (11.1.13) 


表示 ,将 在 光 的 传播 方向 上 ,每 隔 单位 距离 的 光 能 流 密度 5 的 相对 变化 率 称 为 该 最 体 媒质 的 


吸收 系数 a: 
-~ _ 1 dls| 
” TS5T dad 


考虑 到 光波 是 一 个 横 波 , 在 平面 电磁 波 的 情况 下 ,由 麦克 斯 韦 方程 (11. 1. 1) 式 的 第 一 式 可 得 


(11.1.14) 


1SI=| EH |= |El:= -Ee (11.1.15) 
om pow 
把 上 式 代入 (11.1.14) 式 , 即 得 
a = er ~ hme (11.1.16) 


过 和 o 


式 中 X 表示 光 在 真空 中 的 波长 。 可 见 反映 光 强 衰减 快慢 的 吸收 系数 正比 于 消光 系数 ec。 利 
用 (11.1.11) 式 ,可 把 吸收 系数 " 与 介 电 常 数 的 虚 部 e* 联系 起 来 。 


一 一 一 (11.1.17) 
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前 面 曾 提 到 介 电 常数 虚 部 e: 与 电场 在 晶体 中 的 能 量 损耗 有 关 。 在 光学 中 ,电磁 场 在 晶体 中 
的 能 量 损耗 常用 吸收 系数 a 来 描述 。 

从 实验 方面 考虑 ,原则 上 可 从 光波 通过 薄膜 样品 时 的 衰减 测量 吸收 系数 。 但 是 在 很 多 
情况 下 ,由 于 晶体 的 吸收 系数 较 大 ,以 致使 衰减 长 度 很 短 ,样品 必须 非常 薄 ,这 就 使 样品 的 制 
备 变 得 非常 困难 。 在 这 种 情况 下 ,通常 采用 样品 表面 反射 系数 的 测量 。 最 简单 的 是 测量 垂 
直入 射 时 的 反射 系数 R。 理 论 上 ,反射 系数 的 定义 为 反射 光 的 能 流 密度 S, 与 入 射 光 的 能 流 
密度 5; 之 比 

R= S/S=| E/E |: (11.1.18) 
这 里 的 第 二 个 等 式 已 利用 了 关系 式 (11. 1. 15) 式 。 其 中 E, 及 E; 分 别 表示 反射 光 及 入 射 光 
在 样品 表面 处 的 电场 强度 。 利 用 电磁 场 在 两 个 媒质 界面 处 的 边界 条 件 可 以 求 得 在 垂直 入 射 
时 反射 系数 R 的 表 式 : 
R= lm-1l (nl1)+e 
[Intl (nt+1)’+w 
把 n 和 w 与 介 电 常数 e = ei 十 ies 间 的 关系 代入 ,就 可 得 到 尺 与 介 电 常 数 间 的 关系 。 

从 (11.1. 16) 式 可 见 , 当 吸收 系数 " 很 大 时 ,消光 系数 < 也 很 大 。 若 < 之 mn% 则 由 (11.1.19) 
式 可 见 , 反 射 系数 Re 1。 即 入 射 光 几乎 完全 被 反射 。 所 以 如 果 某 一 晶体 强烈 吸收 某 一 频率 
范围 的 光波 , 那 末 它 也 将 有 效 地 反射 该 频率 范围 的 光波 。 相 反 , 如 果 晶 体 对 某 频率 的 光波 吸 
收 很 小 ,消光 系数 < 0, 则 由 (11. 1. 19) 式 也 可 看 到 ,反射 系数 尺 仍 有 一 定 的 值 。 从 上 面 的 
讨论 可 知 ,反射 系数 R 与 吸收 系数 w 之 间 具 有 一 定 的 关系 ,可 以 通过 复 折 射 率 或 复 介 电 常 
数 把 它们 联系 起 来 。 

11.1.2 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 (Kramers-Kronig) 关 系 

对 于 不 同 频率 的 光波 ,晶体 的 介 电 常数 e、 复 折射 率 n. 都 各 不 相同 ,所 以 及 me 都 是 频 
率 w 的 复 变 函数 。 在 数学 上 ,对 一 个 满足 一 定 条 件 的 复 变 函 数 , 它 的 实 部 与 虚 部 间 存 在 一 
定 的 关系 , 即 克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 ,或 简称 K-K 关系 。 介 电 常 数 se(w) 及 复 折射 率 xm(w) 
的 实 部 与 虚 部 间 都 能 满足 下 面 的 K-K 关系 : 


(11.1.19) 


(0) = 1+2P] Eas 
nt os—w 
(11.1.20) 


__2wp[” a(s) 
ee) =— ep[- Ed 
及 
no) =1+2P Eds 
A (11.1.21) 
«lw) = 一 2eP| sds 
式 中 已 表示 取 积 分 的 主 值 : 


路 = 各 [三 + 六 (11.1.22) 


K-K 关系 在 光学 测量 中 有 十 分 广泛 的 用 途 。 例 如 只 要 实验 上 测量 到 各 个 频率 下 的 晶 
体 吸 收 系数 a(w) ,利用 (11.1. 16) 式 , 即 可 求 得 各 个 频率 的 消光 系数 x(w)。 然 后 根据 K-K 
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关系 (11. 1. 21) 式 的 第 一 式 即 可 求 得 折射 率 "(w), 并 可 利用 (11. 1. 10) 及 (11. 1. 11) 式 求 得 
介 电 常数 的 实 部 及 虚 部 。 当 利用 反射 系数 R 进行 测量 时 ,也 常 利用 K-K 关系 。 令 


r=E./E=|r|e (11.1.23) 
当 光波 的 电场 分 量 写成 平面 波形 式 时 ,9 即 表示 反射 光 与 入 射 光 之 间 的 相位 差 。 根 据 


(11. 1.18) 式 及 (11.1. 19) 式 可 得 
R=Irl:= 


(= 1 二 
ry Ep 
(x 十 17 十 (11.1.24) 


原则 上 ,只 要 同时 测量 到 R 及 0, 根据 上 式 , 即 可 求 得 n 及 <。 但 相位 差 9 的 测量 是 非常 困难 
的 。 为 此 ,人 们 引进 复 变 函数 

LILR 一 In 壮 一 lnR 十 i20 (11.1.25) 
再 利用 K-K 关系 式 直接 由 R(w) 求 得 0(w): 


0(w) = 一 gp 下 Rd (11.1.26) 
这 样 ,只 要 求 得 各 个 频率 下 的 反射 系数 R(w) ,根据 (11. 1. 26) 式 即 可 求 得 g(w) ,然后 按 
(11.1.24) 式 , 即 可 求 得 n(w) 及 x(w)。 也 可 利用 (11. 1. 10) 及 (11. 1. 11) 式 求 得 介 电 常数 
a(w) 及 ez(w)。 由 于 K-K 关系 中 的 主 值 积分 范围 是 0 一 co ,为 了 保证 一 定 的 精度 ,对 a(w) 
或 R(w) 的 测量 必须 在 尽 可 能 广 的 频率 范围 内 进行 ,当然 有 时 也 作 菜 些 近似 。 

由 下 一 节 的 讨论 将 可 以 看 到 ,在 理论 上 根据 晶体 的 能 带 结构 常 可 计算 得 到 介 电 常数 的 
虚 部 es(w)。 为 了 能 与 实验 测量 值 a(w) 或 R(w) 进 行 比较 , 常 可 利用 K-K 关系 式 由 es(w) 求 
得 (wm), 然 后 再 按 (11. 1. 10) 及 (11. 1. 11) 式 求 得 n(w) 及 x(w), 最 后 再 按 (11. 1. 17) 及 
(11.1.19) 式 求 得 a(w) 及 R(w) 的 理论 计算 值 。 当 然 , 也 可 按 相 反 的 步骤 ,由 a(w) 或 R(w) 的 
实验 测量 值 计算 得 到 e1(w) 及 es(w) ,并 与 它们 的 理论 计算 值 进行 比较 。 
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11.2.1 经 典 的 洛 伦 效 理 论 

前 面 讨论 电子 位 移 极 化 时 谈 到 ,在 静电 场 作用 下 ,晶体 中 原子 核 与 其 周围 的 电子 云 会 发 
生 相 对 位 移 ,从 而 引起 电 偶 极 矩 。 现 在 讨论 在 高 频 交 变 的 光电 场 作 用 下 ,由 电子 位 移 极 化 引 
起 的 极 化 率 及 介 电 常数 。 这 是 洛 伦 兹 采用 经 典 阻尼 振子 在 光电 场 中 强迫 振动 来 模拟 这 过 
程 , 故 称 为 经 典 的 洛 伦 兹 理论 。 

考虑 晶体 中 的 一 个 原子 ,在 光电 场 作用 下 ,由 于 原子 核 质 量 比 电子 大 得 多 ,只 考虑 电子 
相对 于 原子 核 的 来 回 振荡 ,因此 可 看 成 是 个 谐振 子 。 假 设 它们 之 间 的 振动 频率 为 w (也 称 
之 为 谐振 子 的 固有 频率 ) , 则 电子 相对 原子 核 的 位 移 可 表示 成 


Te (11.2.1) 
电子 的 振动 方程 可 写成 


mz =— mwix (11.2.2) 
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上 式 中 m 是 电子 的 质量 。 按 牛顿 第 二 定律 ,一 mwiz 是 电子 位 移 的 恢复 力 , 它 起 源 于 原子 核 
与 电子 之 间 的 库仑 作用 力 。 所 以 ,电子 的 固有 振动 是 它 绕 原子 核 运 动 的 一 种 模拟 。 

实际 上 ,电子 与 晶体 中 的 其 他 粒子 (如 声 子 ) 间 也 有 相互 作用 ,使 电子 能 量 逐 渐 消耗 ,也 
就 是 电子 在 振动 过 程 中 还 受到 阻尼 力 。 通 常 将 这 阻尼 力 写 成 


dz 
ma 


于 是 ,振动 方程 (11. 2. 2) 改 写成 
ms 一 moiz 一 or 旦 (11.2.3) 


当 对 晶体 施加 频率 为 w 的 光电 场 E 二 Ene 后 ,电子 将 受到 电场 作用 力 


一 虽 =— ee™ 
因此 ,电子 的 振动 方程 又 应 写成 
n=lz 一 mT 紧 一 cEne™ (11.2.4) 


由 于 光波 波长 比 晶 格 常数 大 得 多 ,可 近似 认为 在 原子 尺度 或 晶 格 原子 间距 范围 ,光电 场 幅 度 
不 随 位 置 变化 ,在 频率 为 w 的 交 变 电 场 力作 用 下 ,电子 作 强 迫 振动 


工 一 roe (11.2.5) 
将 上 式 代入 (11. 2. 4) 式 ,可 得 


e 
mE (11.2.6) 
ti ww 

即 zc (11.2.7) 


由 于 电子 相对 原子 核 的 位 移 为 <, 每 个 电子 产生 的 电 偶 极 怎 即 为 一 cz, 如果 电子 数 密度 为 N， 


则 电子 位 移 对 极 化 强度 的 贡献 应 为 
己 一 一 Nez (11.2.8) 


根据 (11. 2. 8) 式 ,晶体 的 电子 极 化 率 X 可 表示 为 


x= 卫 -Nez Ne’ (wo —w)+iTy 
EoFE eoE mo (wo —w)+rio 


(11. 2.9) 


根据 介 电 常数 。 = 1 十 X 的 关系 ,可 得 复数 介 电 常数 的 实 部 及 虚 部 : 


Ne’ wo 


A 


(11.2.10) 
Ne ry 

meo (od — or) + Tro 
由 此 可 见 , 计 入 阻尼 作用 , 即 考虑 电子 与 晶体 中 其 他 粒子 的 互 作 用 后 ,晶体 的 电子 极 化 率 及 
光 频 介 电 常数 均 为 复数 。 由 前 面 的 讨论 可 知 , 光 场 在 晶体 中 消耗 的 能 量 与 介 电 常数 的 虚 部 


(11.2011) 


ez(w) = 
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成 正比 。 实 际 上 ,电子 就 是 通过 与 晶体 中 的 其 他 粒子 间 的 互 作 用 而 将 其 从 光电 场 获得 的 能 
量 传递 给 晶 格 ,从 而 使 光 场 能 量 损 耗 。 
11.2.2 量子 理论 
现在 用 量子 力学 来 讨论 晶体 电子 的 极 化 率 和 光 频 介 电 常数 。 通 常 ,由 于 电子 与 光 场 发 
生 互 作用 的 区 域 比 光 在 晶体 中 的 波长 小 得 多 , 故 可 忽略 电磁 场 在 空间 的 变化 ,如 同 前 面 式 
(11. 2.5) 一 样 ,将 光电 场 写成 
E= Ee™ (11.2.12) 
采用 偶 极 近似 ,并 设 光电 场 沿 方向 , 则 单 电子 哈密 顿 量 写成 : 
H= H,—erEne™ 
一 于 ,十 于 (11.2.13) 


式 中 H。 是 晶体 单 电子 的 哈密 顿 量 ,而 
五 一 一 ezEAe (11.2.14) 
是 微 扰 哈密 顿 量 ,依赖 于 时 间 +t。 此 时 , 单 电 子 波 函 数 更 应 满足 含 时 的 薛 定 谓 方 程 : 


i = Hy = (Ho + Hi)¥ (11.2.15) 


在 未 加 光电 磁场 之 前 , 设 电子 处 在 H。 的 第 :个 本 征 态 : 
(r,t) = iEitgi(r) (11.2.16) 
式 中 E, 是 相应 的 本 征 能 级 。 计 入 微 扰 之 后 ,电子 波 函数 可 写成 : 
Vlr, = DCWpr, td) +O plr, t) 
= Bowe 十 CI(Derieepl(r) (11.2.17) 
其 中 几 (r, t) 及 万 分 别 表示 分 的 未 被 电子 占据 的 本 征 波 函 数 及 本 征 能 级 。 由 于 通常 光电 场 


强度 并 不 大 ,可 把 售 及 由 此 引起 的 激发 态 系数 Ci (1) 都 认为 是 小 量 。 把 (11. 2. 17) 式 代入 
(11. 2. 16) 式 ,在 只 计 及 一 级 小 量 的 近似 下 ,可 得 


= hl gc) (11.2.18) 
由 于 开始 施加 光 场 时 ,电子 处 在 1 态 ,C(t) 是 个 大 量 , 而 其 他 的 激发 态 系数 C;(z) 均 为 小 量 。 
考虑 到 波 函数 (11. 2.17) 式 的 归 一 化 条 件 : 


1c(OP+ 忆 1cGCOP=1 


在 只 考虑 一 级 小 量 情况 下 ,可 认为 

Cl) 一 1 (11.2.19) 
(11. 2. 18) 式 表示 在 施加 光 场 以 后 ,处 在 ! 态 的 电子 在 光 场 的 扰动 下 跃迁 至 未 占据 的 激发 态 
册 (r,t)。 由 于 电子 处 在 激发 态 风 (r,t) 是 不 稳定 的 , 它 会 在 晶体 中 其 他 粒子 (如 声 子 或 光 
子 ) 的 扰动 下 回落 到 基态 ( 即 非 辐射 复合 或 辐射 复合 )。 因 此 ,处 在 激发 态 由 的 电子 都 只 有 
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一 定 的 寿命 。 可 认为 CG;(:) 以 下 面 的 形式 衰 三 : 


C(t) = GC(0)e tf (11. 
Gi(z) 满 足 方程 ac __ re i 
at i “ 
所 以 计 入 电子 与 其 他 粒子 间 的 相互 作用 , 即 阻尼 作用 后 ,(11. 2. 18) 式 应 改写 成 
各 = 二 (9 1 久 | pye%' 一 0 ar. 
这 里 已 利用 了 (11. 2. 19) 式 ,并 令 
由 一 责 ( 马 一 轧 ) (11. 
由 (11. 2. 14) 式 ,矩阵 元 为 
(9 [fl p) = 一 eEA(W | z |p)e™ (1. 


把 上 式 代入 (11. 2. 22) 式 ,并 解 此 微分 方程 ,可 得 


cO = 过 (plzlp) ee a. 
电子 的 平均 电 侦 极 矩 应 是 。 _ 
请 一 (更 | 一 ez | 更) (11. 
利用 (11.2.17)、(11. 2.19) 、(11. 2. 23) 及 (11. 2. 25) 式 ,可 算得 : 
~_ml 加 1 1 
B= Pils (m+ ro) rr) 
= 2M on Ene™ 
所 De (11. 
这 里 已 把 电 偶 极 矩 的 矩阵 元 记 作 Mi : 
Mi 一 《| 一 az 1)》 (11. 
设 晶体 中 的 电子 数 密度 为 N, 则 晶体 中 电子 位 移 贡献 的 极 化 强度 为 
Nv_ HNIM lw Enew 
PF Ne A (ep (11. 
由 此 可 得 晶体 的 电子 极 化 率 
SP _N» _ v2NIM im 1 
De eT 
利用 := 1 十 X, 可 求 得 光 频 介 电 常 数 的 实 部 和 虚 部 : 
可 2N | Mi lu wi — ow’ 
a =1+D Fr (11. 
sw) = 5 NIM lon Tw i 


Eo 和 (wh —w)+To 


2. 


.20) 


.21) 


.22) 


.23) 


.24) 


.25) 


.26) 


.27) 


.28) 


.29) 


.30) 


31) 


.32) 
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式 (11.2. 31) 及 (11.2. 32) 表 明 ,按照 量子 理论 ,晶体 中 应 存在 许多 种 固有 频率 wy 各 不 


相同 的 谐振 子 , 其 频率 w = 马 寺 马 与 电子 的 激发 态 能 级 书 与 基态 能 级 E, 间 的 间距 大 小 


有 关 。 电 子 的 位 移 极 化 可 以 用 电子 从 基态 到 激发 态 间 的 跃迁 来 表述 , 常 引用 参数 : 


2 | MO | ?mown 


放 三 一 于 (11.2.33) 


则 式 (11. 2. 31) 一 式 (11. 2. 32) 可 分 别 改写 成 
2 


2 
一 i 
a(w) = 1 十 I hy Te (11.2. 34) 


Tw 
ez(w) = D2 eh Fr (11.2.35) 


以 上 两 式 在 形式 上 与 经 典 理论 结果 (11. 2. 10) 、(11. 2. 11) 式 相似 ,在 这 里 , 记 表 示 第 j 个 谐 
振子 对 介 电 常数 贡献 的 大 小 ,所 以 常 称 之 为 振子 强度 。 它 也 表达 了 量子 理论 的 又 一 特色 ,对 
静电 场 , w 二 0, 由 (11. 2. 34) 及 (11. 2. 35) 式 可 得 静态 介 电 常 数 ， 


“sa0)=1+ 也 兰考 - 1+ 卫 2 (11.2.36) 


这 里 已 近似 认为 各 个 原子 中 处 于 不 同 初 态 E, 上 电子 的 极 化 率 都 相同 。 

图 11. 1(a) 示 出 根据 介 电 常数 的 洛 伦 兹 理论 表 式 (11. 2. 10) 及 (11. 2. 11) 画 出 的 
e(w) 及 ea(wo) 与 w 的 关系 曲线 。 图 11. 1(b) 则 是 GaAs 晶体 的 介 电 常数 随 光子 能 量变 化 
的 实验 曲线 。 这 两 个 图 大 致 相似 。 实 际 晶体 的 介 电 常 数 比 洛 伦 兹 理论 的 单 振子 模型 要 
复杂 ,包含 有 多 个 谐振 子 。 


Ene 30 


GaAs 


2 ' 4 5 6 
Aw(eV) = 
| 


(b) 


图 11.1 &(wm) 及 ss(wm) 的 理论 和 实验 曲线 
(a) 理 论 曲 线 ;(b)GaAs 的 实验 曲线 


11.2.3 直接 跃迁 光 吸 收 
由 图 11.1(a) 可 以 看 到 , 当 w= wo 时 ,es(w) 具 有 极 大 值 ,因而 吸收 系数 在 w= wo 处 也 有 
极 大 值 , 即 a~w 曲线 在 w。 时 出 现 光 吸收 峰 。 如 上 所 述 ,经 典 谐振 子 的 固有 频率 o 对 应 于 
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电子 从 基态 E, 到 激发 态 E; 之 间 的 光 跃迁 的 频率 : w = (E; 一 E)/ 有 。 

在 实际 晶体 中 单 电子 的 能 态 为 能 带 , 对 于 绝缘 体 和 半导体 , 价 带 是 满 带 , 导 带 是 空 带 ,如 
图 11.2 所 示 。 设 光波 波 矢 为 9, 其 大 小 9 = w/c。 价 带 电子 在 状态 E, (R,) 吸 收 一 个 光子 
hw(q) ,跃迁 到 导 带 状态 E.(k.), 这 是 带 间 跃迁 过 程 ,应 满 


足 能 量 守 恒 和 准 动量 守恒 定律 : 
E.—E,= hw (11.2.37) 
hk 一 Ak, = hg (11.2. 38) 


由 于 电子 波 矢 &，,&, 与 晶 格 间距 的 倒数 相当 , 约 为 1 cm ,而 
红 光 光波 波长 为 几 千 倍 晶 格 间距 , 波 矢 约 为 10 cm ,所 以 光 
子 波 矢 4 往往 可 以 忽略 , 即 9 人 0。 于 是 由 式 (11. 2. 38) 得 


图 11.2 直接 跃迁 示意 图 k. a k, (11.2. 39) 
这 说 明 在 这 种 带 间 跃迁 的 过 程 ,电子 波 矢 在 跃迁 前 后 是 保持 不 变 的 。 这 种 带 间 跃 迁 称 为 直 
接 跃迁 或 竖 直 跃迁 。 


具有 直接 能 阶 的 半导体 InSb、GaAs 等 ,它们 的 带 间 跃迁 对 应 的 光 吸收 边 应 是 导 带 
底 与 价 带 项 之 间 的 能 量 差 E, ,能 量 小 于 E。 的 光子 入 
射 , 就 不 会 有 光 吸 收 。 图 11. 3 是 G. W. Gobeli 和 范 绪 
移 (H.Y. Fan) 测 得 的 InSb 的 光 吸 收 谱 ,充分 显示 带 
边 直 接 跃 迁 的 特征 。 在 hw 宇 E, 处 吸收 系数 陡然 10 
下 着 训 

11.2.4 ”间接 里 迁 光 吸 收 和 

有 些 固体 ,如 半导体 销 或 娃 其 价 带 项 在 布 里 洲 区 癌 
二 0 的 点 ,而 其 导 带 底 不 在 全 点 , 铸 的 导 带 底 在 布 是 ol 
里 渊 区 的 工 点 。 还 有 一 种 带 间 光 吸收 的 过 程 。 价 带 氏 
电子 E,(k,) 吸 收 光 子 有 w(q) 的 同时 还 与 声 子 相互 作 
用 吸收 一 个 波 矢 为 2 的 声 子 0(Q) 或 放出 一 个 波 矢 
为 一 Q 的 声 子 0 才能 跃迁 到 导 带 底 , 这 过 程 也 应 满 
足 能 量 守 恒 : T0203 04 05 06 07 


hw (eV) 
图 11.3 半导体 InSb 的 光 有 吸收 谱 


10s| 


E(k.)—E,(k,)= iwtin (11.2.40) 


和 准 动量 守恒 : 

hk — hk, 一 左 9 士 大 OO + 有 iQ (11.2.41) 
这 里 “十 "号 对 应 吸收 声 子 , “一 "号 对 应 发 射 声 子 的 过 程 。 由 于 这 类 吸收 需要 两 个 过 程 
同时 发 生 , 概 率 较 小 ,相应 的 吸收 系数 也 较 小 。 图 11. 4(a) 示 意 画 出 间接 跃迁 的 过 程 。 
而 图 11. 4(b) 是 铸 晶 体 吸 收 系数 随 光 子 能 量 w 变化 的 实验 曲线 , 呈 两 段 式 的 特征 , 开 
始 时 ,吸收 系数 较 小 ,相应 于 间接 跃迁 光 吸收 。 随 后 , 当 hw 之 Es 后 ,直接 跃迁 开始 , 吸 
收 系数 骤然 增 大 。 
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T=300K, 


eg 


图 11.4 间接 跃迁 光 吸 收 示意 图 (a) 和 实验 测 得 销 的 光 吸 收 谱 {b) 


$11.3 激 子 的 光 吸 收 


11.3.1 两 种 激 子 

上 节 的 结论 是 ,只 有 光子 能 量 超 过 某 一 阅 值 六 ww , 才 可 能 发 生 带 间 跃 迁 光 吸收 。 但 在 低 
温 下 许多 非 导 体 即 使 在 光子 能 量 w 小 于 辣 值 ,仍然 存在 特征 吸收 峰 , 如 图 11. 5 所 示 。 这 
些 分 立 的 吸收 谱 线 是 由 激 子 光 吸收 所 引起 的 。 

导 带 电子 和 价 带 的 空 穴 分 别 带 负 、 正 电荷 ， 
彼此 间 有 库仑 吸引 作用 ,因此 一 个 空 穴 和 一 个 电 
子 有 可 能 相互 束缚 形成 一 个 电 中 性 的 复合 体 , 称 加 


为 激 子 。 人 
对 于 能 带 较 宽 , 禁 带 较 窄 的 半导体 ,其 中 激 人 Ne 
子 里 电子 与 空 穴 之 间距 离 往往 较 大 ,相互 间 束缚 
较 弱 。 这 类 激 子 称 为 松 束缚 激 子 或 莫 特 -万 尼 尔 
(Mott-Wannier) 激 子 。 相 反 , 对 于 能 带 比较 窜 ， 
禁 带 比较 宽 的 离子 晶体 或 分 子 晶体 ,其 中 激 子 里 电子 和 空 穴 的 间距 往往 较 小 , 约 与 分 子 尺度 
相当 ,这 类 激 子 束缚 较 紧密 , 称 为 紧 束缚 激 子 或 弗 仑 克 尔 (Frenkel) 激 子 。 由 于 电子 和 空 穴 
都 可 在 晶体 中 自由 运动 ,这 两 种 激 子 的 质心 也 可 在 晶体 中 自由 运动 。 激 子 内 部 电子 和 空 穴 
的 相对 运动 靠 库仑 吸引 力 维系 形成 复合 体 。 

11.3.2 松 束缚 激 子 的 光 吸 收 

假定 半导体 具有 简单 的 能 带 , 价 带 项 和 导 带 底 均 在 k = 0 点 ,其 等 能 面 都 是 球面 , 价 带 空 穴 
的 有 效 质量 为 ww ,动量 为 ph ; 导 带 电子 的 有 关 量 分 别 为 mw 和 p.。 松 束缚 激 子 中 电子 和 空 穴 相 
陋 较 远 ,它们 之 间 的 相互 作用 可 看 成 介 电 常数 为 e 的 介质 中 两 个 点 电荷 闻 的 库仑 互 作用 。 故 激 
子 的 哈密 顿 量 为 


him A 


图 11.5 激 子 吸收 详 线 示意 图 


2 pi ee 
2m? 2m dneve, | re—r, | 全 
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式 中 7.、r, 分 别 是 电子 与 空 穴 的 坐标 。 引 入 质心 坐标 
R= (mi retmir)/(m: +ms ) (11.3.2) 
及 相对 坐标 r=r—r, (11.3.3) 
再 引入 质心 运动 的 动量 P 和 相对 运动 的 动量 P = pj 人 i, 这 里 
p= (去 + 去 ) (11.3.4) 


为 电子 和 空 穴 的 有 效 折合 质量 。 于 是 式 (11. 3. 1) 可 写成 


H= er (11.3.5) 
激 子 系统 的 薛 定 谓 方 程 为 A RR Pe 
设 波 函数 F(R, r) = ex*y(r) (11.3.7) 
能 量 E= EE +E (11.3.8) 


2(me 十 下) 
将 此 F(R, r) 和 EE 代入 式 (11. 3. 6) ,获得 电子 和 空 穴 的 相对 运动 部 分 的 薛 定 请 方程 : 
( 请 2 


Zp dnevesr 


这 个 方程 和 和 氢 原 子 中 电子 的 薛 定 户 方 程 形式 一 样 ,其 本 征 能 量 可 写成 


)y(n) = 区 Cn) (11.3.9) 


wt 
PP eae = a 
aR mn "2,3, 


= 和 (11.3.10) 


故 激 子 能 级 忆 是 氧 原子 相应 能 级 Ex 的 双 # 倍 。 对 于 半导体 ,有 效 折 合 质量 y* 比 电子 质量 m 
小 得 多 ,而 介 电 常数 。 又 较 大 ,因而 激 子 的 基态 束缚 能 | E,-; |~ 0. 01 eV。 所 以 激 子 光 吸收 必 
须 在 低温 条 件 下 观测 。 氧 原子 的 基态 轨道 半径 as = 4ze 名 , 激 子 基态 的 有 效 半径 we 一 


er 
poe , 大约 为 几 个 纳米 到 几 十 个 纳米 (相当 于 原子 间距 的 几 十 至 几 百倍 )。 当 电子 和 空 穴 相 


距 无 限 远 时 ,系统 中 是 一 个 价 带 顶 空 穴 和 导 带 底 电 子 。 取 价 带 顶 为 能 量 零点 , 则 此 时 系统 能 量 
为 E, 故 激 子 系统 能 量 为 


oy AK? 
E -Et Tate (11.3.11) 
这 里 六 是 质心 自由 运动 对 应 的 波 矢 。 

由 此 看 来 , 激 子 光 吸 收 对 应 于 价 带 电子 吸收 光子 后 跃迁 到 激 子 各 个 分 立 能 级 的 过 程 。 
在 这 过 程 中 同样 要 遵守 能 量 守 恒 ; 
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加 AK’ _p, m': .1 
ho = Et Hm) mi’ drer jew 人 
和 准 动量 守恒 : hig= iK (11.3.13) 


由 于 光子 波 矢 4 很 小 ,可 近似 认为 9 一 正二 0, 所 以 
人 
me 2(4neo A)’ 于 

图 11. 6 是 实验 测 得 的 半导体 CuzO 的 激 子 吸收 谱 。 理 论 分 析 表 明 CuzO 的 带 间 跃 迁 光 
吸收 是 禁 戒 的 ,因而 ”= 1 的 激 子 跃迁 也 是 禁 戒 的 , 故 只 有 二 2，3, 4,… 的 激 子 吸收 峰 。 

11.3.3 ” 紧 束 缚 激 子 的 光 吸 收 

离子 晶体 或 分 子 晶体 的 价 带 、 导 带 很 窗 , 空 穴 和 电子 有 效 质量 较 大 , 禁 带 又 很 宽 ,晶体 的 
介 电 常数 较 小 。 估 计 激 子 基态 束缚 能 在 1 eV 的 数量 级 。 紧 束缚 激 子 中 的 电子 与 空 穴 的 间 
距 与 原子 间距 相当 。 这 时 正 、 负 电荷 的 两 个 粒子 间 的 相互 作用 不 能 简单 看 成 是 真空 中 库仑 
互 作用 除 以 晶体 的 介 电 常数 ,而 具有 比较 复杂 的 形式 。 

紧 束缚 激 子 中 电子 和 空 穴 处 在 同一 原子 或 相 邻 原子 中 ,可 以 近似 将 其 看 成 是 晶体 中 某 
个 原子 或 分 子 的 电子 受 光 场 作用 后 形成 的 激发 态 。 由 于 晶体 中 相 邻 原子 (分 子 ) 间 存在 相互 
作用 ,这 种 激发 态 不 会 长 时 间 停 留 在 一 个 原子 (分 子 ) 上 ,而 是 可 从 一 个 原子 (分 子 ) 转 移 到 相 
邻 的 原子 (分 子 ) ,以 波 的 形式 在 晶体 中 传播 ,这 就 是 激发 波 。 

设想 晶体 的 N 个 原子 中 只 有 一 个 原子 处 于 激发 态 。 这 个 处 于 激发 态 的 原子 是 这 N 个 原子 
中 的 任 一 个 。 因 此 ,共有 N 个 等 价 的 激发 态 波 函数 。 于 是 , 紧 束 缚 激 子 的 波 函数 应 是 这 N 个 原 
子 激发 态 波 函 数 的 线性 又 加 。 考 虑 最 近邻 原子 间 互 作用 ,采用 紧 束缚 近似 法 可 以 求 得 紧 束缚 激 
子 的 能 带 。 由 于 这 激 子 能 带 很 窄 ,因此 位 于 离子 晶体 宽 的 禁 带 中 靠近 导 带 ( 空 带 ) 底 附近 。 
11.7 是 人 们 在 77K 时 测 得 的 离子 晶体 KBr 的 在 吸收 边 附 近 的 吸收 谱 。 当 光子 能 


hw 一 E, (11.3.14) 


光子 能 量 ho (eV) 波长 (nm) 
212 213 214 215 2.16 130 140 150 160 170 180 190 
T T Tr T [一 


3 4 


In( 透射 率 ) 


0 
Pi00 17500 17300 17400 10 9 8 
光子 波 数 (cm ') 光子 能 量 (eV) 


图 11.6 在 T=77K 测 得 的 Cu0 的 图 11.7 在 T= 77K 时 测 得 的 
激 子 光 吸收 谱 KBr 醒 体 的 激 子 光 吸收 谱 


-Fr 
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量 超过 7.8 eV 时 ,可 观察 到 光电 导 现 象 。7. 8 eV 被 认定 为 禁 带 宽度 。 在 光子 能 量 为 
6.8 eV 和 7.4 eV 时 有 两 个 吸收 峰 , 它 们 就 是 紧 束缚 激 子 的 吸收 峰 。 


$11.4 极 性 晶体 的 晶 格 光 反 射 和 光 吸 收 


在 第 四 章 讨论 离子 晶体 的 晶 格 振动 时 ,得 到 离子 晶体 的 介 电 常数 


让 
e(w) = A — ee (4.5.13) 


wro 和 wo 分 别 为 横向 和 纵向 光 频 支 振动 频率 。 本 节 就 在 这 基础 上 讨论 离子 晶体 的 光学 
性 质 。 

11.4.1 极 性 晶体 的 反射 谱 

由 式 (4. 5.13) , 当 频率 w 处 在 wro 过 w 过 wo 范围 , e(w) 过 0, 这 时 ,依照 式 (11. 1.10) 
和 (11.1.11) 可 得 


折射 率 n=0 ' 中 可 
消光 系数 VAT=[“] 半 =] 
在 上 述 频 区 的 光波 在 生 直 入 射 时 ,晶体 的 反射 系数 式 (11. 1. 19 ) 为 

te 

nt tre! 和 


即 频率 w 在 wro 至 wo 之 间 的 光波 将 被 全 反射 。 可 见 , 极 性 晶体 不 许 频率 w 在 wro 至 wro 之 
间 的 光波 传播 通过 晶体 ,也 不 能 存在 该 频率 范围 的 电磁 耦合 子 。 

11.8 是 离子 晶体 NaCl 的 反射 谱 。 从 图 
中 可 以 得 到 ,在 wuo 与 wro 所 对 应 的 波长 为 38 一 


100 


g0 61 jm 之 间 存 在 高 反射 带 。 历 史上 曾 把 该 反射 
带 称 为 狮 余 射 线 带 。 
& 11.4.2 晶 格 单 声 子 光 吸 收 
0 在 第 四 章 讨论 的 离子 晶 格 振动 以 及 它 的 极 
化 波 与 电磁 场 耦合 形成 的 电磁 而 合子 都 是 本 征 


振荡 ,没有 考虑 这 些 本 征 振荡 与 其 他 模式 声 子 
3 ， ”的 能 量 转 换 而 引起 的 损耗 。 在 宏观 上 这 种 耗 能 
hong “1!%9 机 制 是 用 阻尼 力 描写 ,于 是 正 负离子 约 化 位 移 

图 11.8 ”NaCl 晶体 在 室温 时 的 反射 谱 W 的 运动 方程 应 写成 


W=6W+bE—rW (11.4.3) 
式 中 了 代表 阻尼 力 强 弱 的 常数 。 考 虑 到 阻尼 项 后 , 介 电 常数 变 成 复数 


vo—w —ily 
co) = tri (11.4.4) 
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(wlo—w)(wio— ow) + 


其 实 部 为 1(w) = e 0 (11.4.5) 
而 虚 部 是 ez(w) = em (11.4.6) 


根据 (11. 1. 17) 式 ,可 得 光 在 晶体 中 的 吸收 系数 


om 


和 On 


由 此 可 见 ,吸收 系数 a 在 一 wro 处 达 峰 值 。 晶 体 在 横向 光 频 支 声 了 频率 wo 处 应 有 明显 的 光 吸 
收 。 其 吸收 峰 的 宽度 与 开 成 正比 ( 当 w = wro 士 全 时 ,alw) 将 减 小 至 峰值 aomo) 的 一 半 )。 


因为 电磁 波 是 横 波 , 当 光 波 入 射 至 极 性 晶体 后 , 正 负离子 在 光电 场 作用 下 产生 的 强迫 振 
动 也 必 是 横向 格 波 。 当 入 射 光 波 的 频率 w 趋 近 晶 格 离子 的 固有 频率 , 即 横向 光 频 支 格 波 频 
率 wro 时 ,将 出 现 共振 , 正 负离子 间 的 强迫 振动 达到 最 大 的 振幅 , 晶 格 从 光电 场 获得 最 大 能 
量 。 如 果 存 在 阻尼 作用 , 即 与 晶体 的 其 他 模式 声 子 间 存在 相互 作用 , 则 在 强迫 振动 过 程 中 晶 
格 离子 从 光 场 获得 的 能 量 可 以 传递 给 晶体 中 的 其 他 声 子 , 即 转变 成 晶体 的 热能 。 这 就 是 晶 
格 光 吸 收 。 

根据 量子 力学 的 观点 ,在 极 性 晶体 中 光波 能 直接 与 正 负离子 的 横向 光 频 支 晶 格 振动 发 
生 相互 作用 ,吸收 一 个 光子 而 发 射 一 个 声 子 。 在 吸收 光子 及 发 射 声 子 过 程 中 ,必须 同时 满足 
能 量 守恒 及 准 动量 ( 波 矢 ) 守 恒定 律 : 


hw = wto (11.4.8) 
hgq= iQ (11.4.9) 


这 就 是 说 吸收 的 光子 频率 就 是 发 射 的 横向 光 频 支 声 子 频率 wro ;吸收 的 光子 波 矢 9 就 是 发 
射 的 横向 光 频 支 声 子 的 波 矢 Q。 因 为 光子 的 波 矢 4 非常 小 ,所 以 发 射 的 横向 光 频 支 声 子 的 
波 矢 必 局 限于 布 里 渊 区 中 心 卫 点 附近 。 如 果 考 虑 到 阻尼 作用 , 即 考虑 被 光波 激发 起 来 的 
(或 吸收 光子 后 发 射 的 ) 横 向 光 频 支 声 子 与 其 他 声 子 间 的 互 作 用 , 则 该 横向 光 频 支 声 子 就 只 
有 一 定 的 寿命 r, 它 会 衰变 成 其 他 声 子 。 根 据 量子 力学 不 确定 关系 ,该 横向 光 频 支 声 子 的 能 
量 有 一 定 的 不 确定 范围 A( 丰 w) = 有 (Aw): 
Tt" 有 Aw 有 
即 Aw ~ 1/r (11.4.10) 


这 就 是 说 在 wro 土 Aw 范围 内 的 光波 都 能 产生 光 吸收 。 也 即 吸收 峰 存 在 有 一 定 的 宽度 。 而 
由 前 面 知道 吸收 峰 宽 度 与 阻尼 系数 研 成 正比 。 由 此 可 见 , 阻 尼 系 数 栈 应 与 横向 光 频 支 声 子 
寿命 的 倒数 1/r 有 关 。 

11.4.3 晶 格 双 声 子 光 吸收 

除 上 述 单 声 子 光 吸 收 过 程 外 ,在 极 性 晶体 中 还 存在 双 声 子 光 吸收 过 程 及 多 声 子 光 吸 收 
过 程 。 第 四 章 曾 指出 ,由 于 非 简 谐 力 的 存在 ,两 个 声 子 可 以 转变 成 一 个 其 他 模式 的 声 子 , 也 
可 以 是 一 个 模式 的 声 子 转变 成 两 个 其 他 模式 的 声 子 。 

在 声 子 转变 过 程 中 也 应 满足 能 量 守恒 和 准 动量 守恒 ( 波 矢 守重) 定律。 在 本 章 我 们 用 
w, 9 表示 光波 的 频率 和 波 矢 。 故 采用 0, Q@ 来 表示 声 子 的 频率 和 波 矢 ,至 于 声 子 所属 的 频 
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支 用 “来 区 别 。 于 是 ,两 个 声 子 并 合成 一 个 声 子 的 过 程 为 


AN(Q, od)+hnN(Q’, o) = hn(Q, o) (11.4.11) 
iQ”+AhQ’ = iQ . (11.4.12) 
而 一 个 声 子 分 解 成 两 个 声 子 的 过 程 为 
hn(Q@, od)— hn(Q’, o) = hnN(Q, o) (11.4.13) 
hiQ”—iQ’ = i (11.4. 14) 


在 此 我 们 只 限于 正常 过 程 , 略 去 倒 易 过 程 (在 准 动量 守恒 式 子 中 忽略 Ki ) 。 

设想 极 性 晶体 在 光电 场 作用 下 吸收 一 个 光子 w(q) ,同时 发 射 一 个 声 子 iQ(@”, of)。 
随后 该 声 子 通过 声 子 间 互 作用 ( 非 简 谐 作用 ) 又 转化 成 两 个 声 子 A0(0, o) 及 iQ(Q', a) ,如 
图 11.9(a) 所 示 。 图 中 以 不 带 波纹 线 的 箭头 表示 光子 。 这 里 声 子 (Q”, of ) 是 个 中 间 态 ,其 存 
在 的 时 间 非 常 短 , 因 此 可 以 认为 该 过 程 是 吸收 了 一 个 光子 hw(qg) 而 发 射 了 两 个 声 子 , hn(@， 
0) 及 hiQ(Q ,a ), 如 图 11.9(b) 所 示 。 同 样 ,吸收 光子 hw(g) 时 ,发 射 的 声 子 AQ (QO, 7) 可 以 
与 一 个 声 子 hQ(Q', a) 一 起 泽 没 而 发 射 声 子 hQ(Q, o) ,如 图 11. 9(c) 所 示 。 显 然 图 中 的 
(0, 四) 也 可 以 略 去 而 直接 表示 成 图 11. 9(d) 的 形式 。 即 这 一 个 过 程 相当 于 同时 吸收 一 个 
光子 hiwo(g) 及 一 个 声 子 丰 D(Q' ,a ) 而 发 射 一 个 声 子 AQ(Q, o)。 上 述 这 种 吸收 一 个 光子 ,发 
射 两 个 声 子 或 发 射 一 个 声 子 、 吸 收 一 个 声 子 的 过 程 就 是 双 声 子 光 吸收 过 程 。 双 声 子 光 吸收 

过 程 也 必须 满足 能 量 守恒 及 准 动量 ( 波 矢 ) 守 恒定 律 。 对 于 发 射 两 个 声 子 的 过 程 ,有 
hw(qg) = iN(Q, o) + hn(Q’, o') (11.4.15) 
hg = iQ+AiQ’ (11.4.16) 


对 于 发 射 一 声 子 ,吸收 一 个 声 子 的 过 程 ,有 


图 11.9 双 声 子 光 有 吸收 过 程 


8$11.5 拉 且 散射 283 


hw(q) = hiQ(Q, o) — hn(Q’, o) (11.4.17) 
hg = AQ— AQ’ (11.4.18) 


考虑 到 光子 波 矢 4 很 小 , 即 gx 0, 所 以 (11.4. 16) 式 可 写成 @ 十 0 <: 0, 即 发 射 的 两 个 声 子 
的 波 矢 应 近似 等 值 反 向 。 而 (10. 4. 18) 式 可 近似 写成 0 ~ 
@'， 即 发 射 的 声 子 波 矢 应 与 吸收 的 声 子 波 矢 近 似 相等。 3 
由 于 双 声 子 光 吸收 过 程 是 一 个 两 级 微 扰 过 程 ,其 发 生 
概率 比 单 声 子 光 吸收 过 程 (一 级 微 扰 过 程 ) 小 得 多 。 所 以 双 
声 子 光 吸 收 过 程 的 吸收 系数 比 单 声 子 光 吸 收 过 程 小 得 多 。 
图 11.10 示 出 了 极 性 半导体 GaAs 晶体 的 双 声 子 光 吸 收 
谱 。 其 中 峰 A(hw 二 0. 041 3 eV) 相应 于 吸收 一 个 光子 后 发 
射 两 个 声 子 ; TO 二 TA, 即 第 一 模式 的 横向 光 频 声 子 TO 
(0 = 0.032 4 eV) 和 横向 声 频 声 子 TA( hn 一 0.0089eV)。 by 
而 峰 B(hw 一 0.038 eV) 相应 于 吸收 光子 后 发 射 LO 及 5 
TA 两 个 声 子 。 它 们 的 能 量 记 O 分 别 为 0. 029 及 0. 009 
eV。 所 以 要 分 析 研究 双 声 子 或 多 声 子 光 吸 收 过 程 必 须 同一 1 10 SA 的 对 声 于 光 限 收 请 
时 进行 理论 计算 及 实验 测量 ,在 分 析 实验 结果 时 必须 事先 了 解 晶 格 振动 的 声 子 谱 。 


8$11.5 拉 曼 散射 


本 节 讨 论 另 一 个 重要 的 光学 性 质 , 即 光 散 射 。 当 光波 在 某 一 介质 中 传播 时 ,经 光波 与 介 
质 中 的 原子 、 分 子 的 相互 作用 后 ,使 光 的 传播 方向 发 生 改变 。 这 一 现象 即 为 光 散 射 。 如 果 散 
射 光 的 频率 与 入 射 光 相同 , 则 为 弹性 散射 , 常 称 瑞 利 散射 。 如 果 散 射 光 的 频率 与 入 射 光 不 
同 , 则 为 非 弹性 散射 ,并 把 频率 低 于 入 射 光 频率 的 散射 光线 称 之 为 斯 托 克 斯 线 ,而 把 频率 高 
于 入 射 光 频率 的 散射 光线 称 之 为 反 斯 托 克 斯 线 。 在 晶体 中 引起 非 弹性 散射 的 原因 很 多 , 光 
频 声 子 、 声 频 声 子 及 其 他 各 种 元 激发 ,如 激 子 \ 等 离子 激 元 、 磁 振子 等 都 可 以 使 光波 在 晶体 中 
产生 非 弹性 散射 。 目 前 除 由 声 频 声 子 引起 的 非 弹 性 散射 称 之 为 布 里 渊 散射 外 ,其 余 各 种 元 
激发 所 引起 的 非 弹 性 散射 均 称 之 为 拉 曼 散射 。 如 果 有 两 个 元 激发 参与 , 则 称 为 二 级 拉 曼 散 
射 。 本 节 只 讨论 由 光 频 声 子 引起 的 一 级 拉 曼 散射 。 

11.5.1 经 典 的 拉 曼 散射 理论 

根据 经 典 的 电磁 场 理论 , 当 光 电磁 波 入 射 至 一 晶体 后 ,晶体 中 的 原子 (分 子 ) 就 在 光电 磁 
场 作用 下 发 生 极 化 ;形成 振荡 的 电 偶 极 矩 , 也 形成 振荡 的 极 化 强度 : 


卫 一 eeX .ELEL (15 


式 中 x 表示 晶体 的 极 化 率 张 量 (X 下 面 的 “~" 表 示 张 量 。 在 各 向 异性 的 情况 下 , 极 化 率 是 一 
个 二 级 张 量 ), 表示 入 射 光 的 偏振 方向 上 的 单位 矢量 ,E. 是 入 射 光 的 电场 分 量 : 

FE. = Elexp[—i(wt— qr r)] 十 ce (11.5.2) 
w.、q 分 别 表示 入 射 光 的 角 频 率 及 波 和 撩 。“c. ce" 表示 是 前 一 项 的 复 共 示 。 
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现在 将 晶体 近似 看 成 是 连续 介质 ,晶体 中 某 一 光学 声 子 模式 的 格 波 可 表示 成 : 
u(r, 1) = Aexp[i(wt —Q*r)]+A"exp[— i(wt—Q.7)] (11.5.3) 


式 中 A 三 A(Q, o), 其 中 "代表 频 支 ,@ 为 波 和 撩 ,A 为 格 波 的 振幅 ,w, 为 格 波 的 角 频 率 。 与 
光电 场 E 的 情况 相同 ,这 里 也 认为 晶 格 振动 具有 余弦 的 变化 形式 。 因 此 ,在 式 (11. 5. 3) 
中 加 上 与 第 一 项 成 复 共 纯 的 项 。 由 于 晶 格 振 动 ,粒子 间距 不 断 发 生变 化 ,这 就 使 其 电子 
分 布 情况 也 不 断 变化 ,因而 电子 位 移 极 化 率 “ 也 不 断 地 随 着 原子 (分 子 ) 的 位 置 发 生变 化 。 
如 果 原 子 (分 子 ) 的 晶 格 振动 频率 w 比 光波 频率 wm 小 得 多 , 则 可 采用 准 静 态 的 绝热 近似 : 
即 认为 每 当 原子 (分 子 ) 处 在 一 个 位 置 时 ,有 一 个 确定 的 极 化 率 。 因 此 可 把 极 化 率 看 成 是 
晶 格 振动 的 函数 ,把 X 作 泰勒 级 数 展开 ,并 只 取 其 一 次 项 ( 若 要 考虑 二 级 或 更 高 级 的 拉 曼 
散射 , 则 必须 取 二 次 等 或 更 高 次 窜 项 ) ,可 得 : 
ax ax 


站 缮 .heewen + A‘ evmen) (11.5.4) 


式 中 X 表示 没有 晶 格 振动 时 的 极 化 率 。 把 (11. 5. 2) 及 (11. 5. 4) 一 起 代入 (11. 5. 1) 式 ,可 得 
P=6X .bEetren 


ax 
+e dK 的 


ax 
+ A' Eelte)r(t0 + ec.e (11.5.5) 


由 上 式 可 见 , 考 虑 最 格 振动 对 极 化 率 的 影响 后 ,由 光电 场 引起 的 极 化 强度 除了 包含 有 输入 光 
波 的 频率 wu 的 成 分 外 ,还 包含 有 wr 一 wv 及 ur 十 w, 的 频率 成 分 。 

由 电磁 场 理论 知道 ,振荡 的 电 偶 极 矩 ( 极 化 强度 ) 会 向 四 周 发 射 电磁 波 ,而 此 电磁 波 即 是 
散射 光波 。 因 此 ,这 里 的 散射 光波 也 有 三 种 频率 成 分 : wr ,or 一 w, 及 on 十 w,。 第 一 种 情况 相 
应 于 弹性 散射 ( 瑞 利 散射 ) ,散射 光 频 率 w 二 wr。 第 二 及 第 三 种 情况 ,散射 光 的 频率 w, 都 不 
同 于 入 射 光 的 频率 wr ,它们 都 是 拉 曼 散射 。 按 能 量 守 便 及 准 动量 守恒 定律 ,它们 的 频率 与 
波 矢 分 别 有 下 面 关系 : 

ws = 土 w, (11.5.6) 
gqt (C116:7) 


式 中 “十 "号 相应 于 反 斯 托 克 斯 线 ,而 “一 "号 相应 于 斯 托 克 斯 线 。 根 据 经 典 的 电磁 理论 ,电极 
化 强度 P 发 射出 来 的 沿 单位 矢量 人 偏振 的 散射 光 在 单位 立体 角 内 的 功率 可 写成 


WV 
dn (4r)’eoc’ 


式 中 V 是 散射 区 域 的 体积 。 而 入 射 光波 的 能 流 密度 , 即 通 过 单位 截面 的 功率 为 


dW 
ds 


12.Pl (11. 5. 8) 


= eocEt (11. 5.9) 
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do 
规定 微分 散射 截面 她 为 


do — dW, /dW 
区 = (11.5.10) 


因为 9 及 dy 的 单位 分 别 是 瓦 及 瓦 / 米 * ,所 以 微分 散射 截面 具有 面积 的 量 网 ,其 单位 为 
米 *。 把 (11. 5.8) 及 (11. 5. 9) 式 一 起 代入 (11. 5. 10) 式 ,并 考虑 (11. 5. 1) 式 ,可 得 


rz 
人 (11.5.11) 


把 (11. 5. 5) 式 代入 上 式 , 并 略 去 瑞 利 散射 部 分 ,同时 把 表 式 对 平衡 态 取 平均 值 。 对 于 斯 托 克 
斯 线 ,可 得 


各 = 1 人 六 全 11(44) (11.5.12) 
对 于 反 斯 托 克 斯 散射 光 , 可 得 
5 
笃 - ee 闫 … A | (aA:A) (11.5.13) 


式 中 (AA" ) 及 (A" A) 分 别 表 示 晶 格 振动 振幅 的 平方 对 热平衡 状态 求 平均 值 ,在 量子 力学 


中 ,利用 二 次 量子 化 方法 ,可 算得 
(44')= 起 (n+1) (11.5.14) 


(4 4) 一 过 (11.5.15) 


式 中 是 声 子 数 ,在 温度 工时 ,平均 声 子 数 为 


i 
n mr) (11.5.16) 
kT 


利用 (11. 5. 12) 式 一 (11. 5. 16) 式 ,可 得 斯 托 克 斯 散射 光 的 散射 截面 @ 与 反 斯 托 克 斯 散射 光 的 


散射 截面 4 人 3 间 的 关系 : 
a exp(hiw,/ksT) (11.5.17) 


从 上 式 可 见 ,温度 傅 低 ,斯 托 克 斯 线 的 微分 艇 射 截面 吧 比 反 斯 托 克 斯 线 的 微分 散射 截面 4 


的 比 愈 大 ,因而 斯 托 克 斯 散射 光 也 愈 比 反 斯 托 克 斯 散射 光 强 。 图 11. 11 给 出 了 单 晶 硅 在 不 
同 温度 下 测 得 的 拉 曼 散射 光谱 。 入 射 光 波长 是 514. 5 nm, 图 的 左边 相应 于 斯 托 克 斯 线 , 右 
边 相 应 于 反 斯 托 克 斯 线 。 从 图 中 可 以 看 到 斯 托 克 斯 线 比 反 斯 托 克 斯 线 强度 高 得 多 ,而 且 温 
度 愈 低 , 两 者 强度 比 愈 大 ,这 与 (11. 5. 17) 式 相 一 致 。 有 时 常 可 根据 它们 的 强度 比 反 过 来 去 
决定 晶体 散射 区 的 温度 T。 
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为 了 更 便于 理论 与 实验 进行 比较 , 常 引进 微分 散射 效率 8 ,其 定义 为 
dS _ du 


去 = 蝇 /y ls.18) 


46ok 因为 品 的 量 纲 是 面积 , 98 的 量 纲 是 长 度 的 
770K 


倒数 。 因 此 微分 散射 效率 办 的 物理 意义 是 


在 散射 区 的 每 单位 长 度 内 散射 光 功 率 与 入 

ok 射 光 功率 之 比 。 把 微分 散射 效率 乘 以 散射 

460K 区 长 度 ,并 考虑 当 光 线 进入 及 离开 晶体 表 

0 面 时 的 反射 损失 及 光线 在 晶体 中 的 吸收 损 

人 人 -1 失 , 从 已 知 的 入 射 光 强 度 就 可 计算 得 到 在 

拉 曼 频 移 了 2 (o,-ou)(em ) 单位 立体 角 内 的 散射 光 功 率 。 

11.5.2 拉 曼 张 量 

由 (11. 5.12) 及 (11. 5. 18) 式 可 得 微分 


光 强 (任意 单位 ) 
~ 


© 


图 11.11 硅 在 不 同 温度 下 的 拉 曼 光谱 
散射 效率 


es (11.5.19) 


及 一 C 5 (11. 5. 20) 


或 写成 分 量 形式 : 
Ry =C—— (11. 5.21) 


这 里 C 是 一 个 与 a;、c*、(n 十 1)”? 等 物理 量 有 关 的 常数 ,不 同 的 作者 有 不 同 的 定义 。 常 把 R 
称 为 拉 曼 张 量 。 于 是 式 (11. 5. 19) 可 写成 


晨 =| 人 .RS (11.5.22) 


故 只 有 上 式 右 方 不 为 零 时 , 积 才 不 等 于 零 ,才能 产生 拉 曼 散射 而 上 式 右 方 是 否 等 于 零 , 可 


直接 根据 晶体 对 称 性 来 判断 。 

拉 曼 张 量 R 是 受 晶 体 对 称 性 制约 的 ,而 具体 实验 安排 确定 了 入 射 光 和 散射 光 的 传播 方 
向 “和 86。 所 以 ,在 拉 曼 散射 实验 中 常用 e(B,， 7)8 来 表示 ,其 中 P 和 7 分 别 表示 入 射 光 和 散 
射 光 的 偏振 方向 ( 即 纪 和 2,)。 例 如 ,在 前 向 散射 情况 ,入 射 光 与 散 射 光 沿 同一 个 方向 传播 。 
具体 例子 :*(?，z)z, 就 表示 入 射 光 沿 方向 传播 ,偏振 为 y 方向 ;散射 光 也 沿 = 方向 传播 ， 
其 偏振 是 沿 z 方向 。 再 如 z(z, >)z 的 实验 安排 属于 背 散射 情况 。 入 射 光 沿 = 方向 传播 ,其 
偏振 方向 为 = 向 ;散射 光 偏振 沿 y 方向 ,并 沿 一 z 方向 传播 。 
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以 内 锌 矿 结构 的 GaAs、GaP、InP、AlSb 等 为 例 。 它 们 的 晶体 结构 属 空间 群 F4 3 


m( 或 区 )。 每 个 原 胞 有 两 个 原子 ,所 以 原 
胞 有 6 个 振动 自由 度 。 参 与 拉 曼 散射 的 
声 子 波 矢 @ = 土 (qs 一 q1), 这 里 gs 和 gL 
是 散射 光波 和 入 射 光波 的 波 矢 。 我 们 曾 
经 多 次 说 过 ,光波 波 矢 很 小 可 视 为 零 ,于 
是 只 有 Q = 0 的 声 子 才 参与 散射 过 程 。 
在 Q 一 0 点 ,内 锌 矿 结构 的 晶体 ,其 晶 格 
振动 的 对 称 性 分 类 为 2mis ,其 中 一 个 Ps 
是 三 重 简 并 的 声 频 模 , 另 一 个 是 具有 
拉 曼 活性 的 光 频 模 ,这 本 来 也 是 三 度 简 并 
的 ,但 由 于 纵波 极 化 电场 使 它 分 裂 成 一 个 
非 简 并 的 纵 光 频 模 和 一 个 二 度 简 并 的 横 
光 频 波 。 所 以 在 拉 受 散射 中 给 出 两 条 谱 
线 。 图 11. 12 是 这 类 晶体 的 拉 曼 光谱 。 
表 11-1 是 根据 拉 曼 散射 谱 测 得 的 wro 
和 wo。 


表 11-1 


GaAs 


外 .从 
i 
i 


340 300 260 220 220 260 300 340 
oem 9) 
(a) 


图 11.12 和 
(a) 斯 托 克 斯 散射 ;(b) 反 斯 托 克 斯 散射 “ 


闪 锌 矿 结构 的 晶体 的 光 频 模 频 率 (cm ) 


11.5.3 微观 的 模型 


从 量子 力学 来 看 , 拉 曼 散射 实际 是 双 光 子 过 程 , 且 伴随 声 子 的 产生 或 淹没 。 如 图 11, 13 
所 示 , 这 过 程 可 分 成 三 个 步骤 :O、@、 轿 。 首 先是 价 带 中 电子 吸收 一 个 光子 跃迁 至 导 带 ， 
它 吸 收 或 发 射 一 个 声 子 在 导 带 内 跃迁 如 图 11. 3(a) 所 示 , 再 由 导 带 下 落 与 价 带 空 穴 复合 产 
生 一 个 光子 。 或 者 如 图 11. 13(b) 所 示 , 价 带 空 穴 吸收 或 发 射 声 子 再 吸收 光子 跃迁 至 导 
带 , 导 带 电子 与 价 带 空 穴 复合 产生 一 个 光子 。 这 些 过 程 总 体 上 应 满足 能 量 和 准 动量 守恒 


定律 : 
导 带 @ 


(a) 


导 带 


价 还 @ 
(b) 


图 11.13 拉 受 散射 中 微观 粒子 的 过 程 
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LT (11. 5.23) 
hq, = 有 qi+tiQ (11.5. 24) 


式 中 必 ,， wr 及 4,，q 分 别 代 表 散 射 光 和 入 射 光 的 频率 与 波 和 撩 。w,, 8 为 有 拉 曼 活性 的 声 
子 的 频率 。“ 十 "号 对 应 整个 过 程 吸收 一 个 声 子 ,是 反 斯 托 克 斯 线 。“ 一 "号 对 应 发 射 一 个 声 
子 , 为 斯 托 克 斯 线 。 


$11.6 激光 作用 原理 


20 世纪 60 年 代 发 现 激光 以 来 ,不 仅 极 大 地 拓宽 了 传统 光学 的 学 科 领 域 ,而 且 各 种 各 样 
的 激光 器 在 科学 ,技术 的 方方面面 获得 范围 极其 广泛 的 应 用 。 

本 节 将 介绍 激光 器 的 基本 原理 。 

11.6.1 粒子 数 反 转 

激光 为 “由 辐射 的 受 激发 射 的 光 放大 "的 缩写 。 这 里 辐射 即 发 光 , 而 受 激发 射 ( 常 称 
受 激 辐射 ) 系 指 在 入 射 辐射 场 的 光子 驱动 下 形成 的 电子 由 高 能 级 向 低能 级 跃迁 而 产生 的 
光 发 射 ,该 入 射 光 子 的 能 量 应 与 此 二 能 级 的 能 量 差 相 等 。 为 简单 计 ,假设 能 产生 激光 的 
气体 介质 原子 具有 E, 与 Es 两 个 能 级 , 且 设 已 为 基态 ,E 为 激发 态 , 即 所 谓 二 能 级 系统 ， 
则 有 三 种 原子 跃迁 ( 即 原子 中 电子 能 量 的 变化 ) 过 程 与 激光 的 产生 有 关 。 一 是 自发 辐射 ， 
即位 于 E 的 原子 有 一 定 的 概率 自动 向 低能 级 跃迁 而 发 射 能 量 a = E, 一 E; 的 光子 ,这 种 
发 射 不 需 外 来 光子 的 刺激 。 一 是 受 激 吸 收 , 即 如 对 体系 照射 频率 v 二 (E 一 E,)/h 的 光 
子 , 原 子 有 一 定 的 概率 吸收 此 光子 而 由 基态 E 跃迁 到 激发 态 E,。 受 激 吸 收 必须 有 外 来 
光子 的 作用 ,不 能 靠 热 起 伏 实 现 。 与 受 激 吸 收 相反 的 过 程 就 是 受 激 辐射 。 一 个 能 量 为 各 
二 E, 一 E, 的 入 射 光子 诱导 处 于 高 能 级 的 原子 发 射 间 样 能 量 的 光子 而 跃迁 到 基态 ,使 体系 
中 光子 数 增加 。 受 激 辐 射 发 射 的 光子 的 性 质 与 入 射 光子 相同 , 即 具有 相同 的 频率 、 传 播 
方向 、 偏 振 态 和 几乎 相同 的 相位 ,从 而 能 相干 全 加 到 入 射 光 场 上 去 ;如 这 一 物理 过 程 超过 
受 激 吸收 ,就 有 可 能 形成 光 放大 。 图 11. 14 示意 地 表示 出 自发 辐射 \ 受 激 吸 收 与 受 激 辐 
射 三 种 物理 过 程 。 


局 已 已 
hy, 
UA 
局 El 本 


图 11.14 自发 辐射 、 受 激 吸 收 与 受 激 辆 射 


形成 光 放大 的 必要 条 件 是 粒子 数 反 转 。 以 ps、gqai 与 Pa 分 别 代表 体系 中 的 原子 在 单位 时 间 
内 自发 辐射 . 受 激 辐射 与 受 激 吸收 的 光子 数 密度 ,并 以 N, 、N 表示 基态 E, 与 激发 态 能 级 
已 上 的 粒子 (原子 ) 数 密度 , 则 不 难 设想 自发 辐射 的 粒子 数 密度 与 N; 成 比例 , 即 : 


:p= AnN, (11.6.1) 


比例 系数 Au 称 为 爱 因 斯 坦 自发 辐射 系数 , 亦 称 自发 辐射 概率 ,为 表征 体系 本 身 性 质 的 一 个 
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特征 参量 ,其 物理 意义 是 单位 时 间 内 发 生 自发 辐射 的 粒子 数 与 激发 态 能 级 上 的 粒子 数 的 比 。 
受 激 辐射 必须 在 外 加 辐射 的 驱使 下 发 生 , 故 gw 应 与 入 射 到 体系 中 的 外 加 电磁 辐射 的 能 量 密 
度 p, 成 比例 : 


i 
时 = = bp (11.6.2) 


比例 系数 B:, 称 为 爱 因 斯 坦 受 激 辐 射 系数 ,也 是 体系 本 身 的 特征 参数 而 与 入 射 辐射 场 无 关 。 
上 式 中 的 撤 号 表示 辐射 的 受 激 过 程 。 与 此 类 似 受 激 吸 收 过 程 也 应 与 入 射 辐射 场 的 能 量 密度 
Pp, 成 比例 , 即 : 
DW =- re = BupN, (11.6.3) 

比例 系数 B,: 称 为 受 激 吸收 系数 ,与 B: 一 样 为 体系 本 身 的 特征 参量 。 

体系 的 三 个 特征 参量 Aa 、Ba 与 Bi 之 间 并 不 是 彼此 孤立 的 而 是 存在 着 密切 的 关系 。 
设想 一 包括 二 能 级 原子 体系 的 处 于 热平衡 的 空 腔 , 其 内 部 辐射 场 不 随时 间 变 化 ,因此 基态 和 
激发 态 上 的 粒子 数 亦 形成 稳定 分 布 而 不 随时 间 改变 。 显 然 相 同时 间 内 吸收 与 辐射 过 程 必 平 
衡 , 即 : 


p+ ga 一 pra (11.6.4) 
代入 (11. 6.1) 一 (11. 6.3) 式 得 : 
(Aa 十 Bao.)N: = Bip,N, (11.6.5) 
因此 
p= Fr 站 全 ' 二 (11.6.6) 
Ba N; 


注意 Es 一 E, = by, 正 是 辐射 或 吸收 光子 的 能 量 。 根 据 玻 尔 兹 曼 分 布 律 ,如 能 级 E, 与 Es 的 
简 并 度 为 gi 与 gz ， 


N_g 
= er (11.6.7) 
代入 (11. 6. 6) 式 得 ; 这 
一 i (11.6.8) 
Ba gz 
将 上 式 与 黑体 辐射 的 普 朗 克 公 式 
= (11..6.9) 
© etsr—l 2 
相 比 较 可 知 : 省 
_ Brih 
全 人 (11.6.10) 
和 
了 Baz8 = Bug; (11.6.11) 


这 里 c 为 光速 。 在 E 与 E, 非 简 并 ( g, = gz = 1 ) 或 简 并 度 相等 ( g， = gs ) 的 情形 : 
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Bu = Ba (11.6.12) 


即 爱 因 斯 坦 的 受 激 辐射 与 受 激 吸收 系数 相等 。 由 此 可 见 在 g! = g: 情形 ,满足 (11. 6. 12) 
式 ,由 (11.6.7) 式 可 得 受 激 辐射 与 受 激 吸收 的 光子 数 密度 之 比 为 : 

理 = 亲 = 。 襄 (11.6.13) 
在 上 式 中 ,如 取 与 可 见 光 相应 的 光子 能 量 ,在 室温 下 上 式 之 比值 为 10“ 量 级 ,可 见 对 热平衡 体 
系 , 受 激 吸 收 过 程 与 自发 辐射 过 程 互相 平衡 , 受 激 辐 射 过 程 实际 上 不 起 作用 。 要 形成 受 激 辐 射 
的 光 放大 ,必须 对 体系 提供 能 量 , 使 体系 处 于 非 平衡 态 ,外 加 能 量 将 粒子 由 基态 抽 运 ( 泵 送 ) 到 
激发 态 而 实现 粒子 数 反 转 , 即 : 

N:/N >1 (11.6.14) 

通常 激光 器 中 驱动 高 能 态 的 粒子 实现 受 激发 射 的 入 射 光 子 并 非 来 自体 系 之 外 ,恰恰 来 自 
体系 本 身 的 自发 辐射 。 自 发 辐射 的 随机 性 使 受 其 驱动 的 受 激 发 射 光子 的 传播 也 是 随机 
的 。 为 了 实现 沿 特定 方向 发 射 单 色 性 很 高 的 放大 相干 受 激 发 射 , 通 常 采用 所 谓 光 学 谐振 
腔 , 即 两 面 互相 平行 的 反射 镜 ,其 中 一 面 为 部 分 反射 镜 。 这 样 只 有 沿 垂直 于 镜面 的 轴 向 
传播 的 光子 才能 在 谐振 腔 内 往返 传播 反复 放大 而 成 能 量 相 当 集中 , 单 色 性 、 方 向 性 都 很 
好 的 激光 从 部 分 反射 镜 处 垂直 于 镜面 ( 即 沿 *“ 轴 向 ") 输 出 。 其 他 偏离 轴 向 传播 的 光子 不 
起 作用 。 

由 此 可 见 ,在 产生 沿 轴 向 输出 的 激光 过 程 中 ,我 们 可 略 去 自发 辐射 过 程 ,只 须 分 析 受 激 
吸收 与 受 激 辐射 这 两 个 对 光 能 量 起 相反 作用 的 过 程 。 当 频率 为 ， = (E: 一 E, )/h 的 光波 在 
激光 器 工作 介质 中 沿 轴 向 传播 时 ,前 者 使 光 强 下 降 ,而 后 者 使 光 强 增加 ,只 有 后 者 超过 前 者 ， 
才能 产生 有 效 的 光 放 大 。 

11.6.2 负 吸收 系数 

如 图 11. 15 所 示 , 考 虑 介质 中 一 薄片 状 体积 ,薄片 厚 Al, 面 积 为 AS ,光束 垂 直 于 薄片 传 
播 , 则 薄片 两 边 的 光 强 差 

T 一 和 = AI = 一 afoAt (11.6.15) 
a 为 介质 对 在 其 中 传播 的 光波 的 吸收 系数 ,其 物理 意义 是 光 强 下 降 至 1/e 所 通过 的 介质 厚 
度 的 倒数 。 根 据 前 面 的 讨论 ,At 时 间 内 因 受 激 吸 收 而 导致 的 在 薄片 中 基态 E， 上 的 粒子 数 
的 变化 应 为 
AN = pzAtASAL = Bisp,N1AtASAL 
而 在 只 考虑 受 激 辐射 时 其 所 导致 的 激发 态 能 级 上 粒子 数 的 变化 为 
AN; = pu AtASAL = Baip,N;:AtASAL 


A 7 ”注意 辐射 使 光 强 增 加 而 吸收 使 光 强 减 小 ,因此 由 以 上 二 式 可 得 通 


过 薄片 前 后 光 强 变化 为 
AT = hv(AN: — AN1)/ASAt = hv(Bn N; — BNi)aAl (11.6.16) 
一 AH- 一 对 比 (11. 6. 15) 式 得 吸收 系数 
图 11.15 光波 通过 薄片 hy 


a= 


介质 时 强度 衰减 To (BN: 一 BaNz)o, (11.6.17) 
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易 见 光 强 与 辐射 场 能 量 密度 p, 与 光速 v 之 间 满 足 关系 
Lo = p= pc/n (11.6.18) 


可 得 
«= hb (BaN,— BaN:,) (11.6.19) 

其 中 
v= c/n (11.6.20) 
为 激光 器 工作 介质 中 的 光速 ,n 为 介质 的 折射 率 。 将 (11. 6. 10) 与 (11. 6. 11) 式 代入 (11. 6. 19) 

式 得 


< (一 N) (11.6.21) 


这 里 ,我 们 已 将 (11. 6. 10) 式 中 真空 光速 c 代 以 介质 中 的 w = c/n。 由 (11. 6. 15) 式 可 见 实 现 
光 放 大 的 必要 条 件 是 a 二 0, 因此 由 (11. 6. 21) 式 可 见 , 这 要 求 


里 > 记 (11.6.22) 
Bz &1 
可 将 (一 a) 称 为 放大 增益 系数 G 
-ER 一 
G= gemAn (N: 3 N,) (11.6.23) 


11.6.3 阅 值 条 件 


图 11.16 光学 谐振 腔 示意 图 


虽然 G > 0 为 产生 激光 的 必要 条 件 ,然而 ,单单 G > 0 还 不 足以 产生 激光 输出 ,这 是 因 
为 激光 器 介质 内 还 存在 各 种 损耗 机 理 , 其 中 以 反射 镜 的 有 限 尺寸 引起 的 衍射 损耗 为 主 。 光 
学 谐振 腔 的 镜面 反射 率 R 小 于 100% 的 镜面 透射 损失 也 是 另 一 主要 损耗 机 理 。 如 图 11. 16 
所 示 , 如 形成 稳定 的 激光 输出 ,至 少 应 使 光束 在 谐振 腔 内 往返 一 周 能 保持 光 强 不 变 , 即 1 = 7。 
设 谐振 腔 两 个 镜面 的 反射 率 为 R 与 R, ,强度 为 I 的 光束 如 在 传播 过 程 中 不 存在 损耗 , 则 仅 由 
于 镜面 反射 往返 一 次 后 光 强 变 为 == 了 ,RR,。 由 此 与 镜面 反射 有 关 的 平均 单程 损耗 为 


kr 


2 I 


一 二 (一 RR,) (11.6.24) 
谐振 胜 镜 面 对 光 束 衍 射 引起 的 衍射 损耗 也 可 以 相应 地 引入 单程 损耗 因子 a ,其 定义 为 只 存 
在 衍射 损耗 时 光束 在 谐振 腔 内 往返 一 次 光 强 变 为 

了 一 Te (11.6. 25) 
计 入 光 放大 增益 系数 以 及 入 射 损耗 与 有 限 透射 率 可 得 
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1, = LRR,e’ te) (11. 6. 26) 
式 中 4d 为 谐振 腔 两 镜面 之 间 的 距离 。 由 上 式 可 得 稳定 输出 的 条 件 为 
RRzezxc) 一 1 (11. 6.27) 
通常 将 上 式 称 为 激光 器 应 满足 的 振荡 条 件 或 阅 值 条 件 。 


$11.7 激 光 器 


1960 年 T. H. Maiman 研制 成 功 世界 上 第 一 台 以 红宝石 晶体 (Al:O，: Cn+ ) 为 工作 物 
质 的 激光 器 ( 亦 称 红宝石 激光 器 ) ,工作 波长 为 694. 3 nm。 此 后 ,激光 器 有 非常 大 的 发 展 ， 
品种 很 多 ,大 致 可 分 成 :固体 激光 器 ,半导体 激光 器 气体 激光 器 ,液体 和 染料 激光 器 ,还 有 自 
由 电子 激光 器 。 本 节 将 介绍 典型 的 固体 激光 器 和 半导体 激光 器 各 一 例 。 
11.7.1 Nd:YVO, 激光 器 
YVO, 为 四 方 晶体 , 铬 石英 (ZrSiO, ) 结 构 。20 世纪 80 年 代 后 期 解决 了 晶体 生长 的 基 
本 问题 后 ,成 为 目前 非常 重要 的 激光 器 工作 物质 。 
福建 物质 结构 研究 所 用 自己 生长 的 Nd:YVO, 晶体 作为 激光 介质 ,用 LiB,O; 晶体 为 倍 
频 材料 ,在 泵 浦 功率 为 21. 1 W 时 ,获得 输出 功率 5. 25 W 的 连续 绿色 激光 , 光 - 光 转化 效率 
为 24. 8% 。 美 国 Nighan 用 激光 二 极 管 泵 浦 Nd: YVO, 激光 器 获得 35 W 激光 输出 , 光 - 光 
转化 效率 达 62%, 量 子 效率 为 94%。 这 是 目前 最 好 水 平 。 
Nd:YVO, 晶体 中 Nd+ 离子 的 能 级 结构 与 Nd:YAG 中 Nd*+ 离子 的 能 级 结构 相似 ,如 
图 11. 17 所 示 。 受 激光 跃迁 过 程 如 图 中 带 箭头 的 实 线 所 示 。 箭 头 向 上 代表 光 吸收 的 跃迁 ， 
箭头 向 下 的 为 光 发 射 的 跃迁 。 有 两 个 吸收 带 分 别 位 于 波长 880 nm 和 808 nm 附近 ,前 者 对 
应 从 '1s 一 Fsys ,后 者 对 应 从 1 一 *Fsys 的 跃迁 。 其 中 最 强 的 吸收 峰 为 波长 在 808. 7 nm, 宽 
为 20 nm 的 吸收 带 ,而 Nd:YAG 相应 的 吸收 带宽 度 为 4 nm。Nd:YVO, 的 这 个 带 吸收 截面 
他 和 大 ,有 利于 激光 二 极 管 泵 浦 抽 运 电子 ,其 宽度 又 远大 于 激光 二 
二 极 管 的 谱 宽 , 因 而 温度 变化 不 会 影响 泵 浦 效 率 。 但 Nd: YVO。 
Pn 晶体 中 Nd+ 离子 *Fs 中 粒子 的 寿命 约 0. 1 ns, ,非常 短 , 故 该 
能 级 上 的 电子 通过 无 辐射 跃迁 很 快 地 弛 移 到 能 级 'Fys ,这 是 一 
个 亚 稳 能 级 ,寿命 为 0. 1 ms 量 级 ,在 这 能 级 上 实现 粒子 数 反 
转 。 
从 4Fy 能 级 的 电子 跃迁 到 能 量 较 低 的 四 个 能 级 ,发 射 相 应 
5 ~13khm ”波长 的 辐射 : 
“oa 十 “Fy 一 ls ,波长 为 1 839 nmi*Faz 一 Tan ,波长 为 1 342 nm; 
“Fa 一 Inn ,波长 为 1064 nm;*Fys->*15yz ,波长 为 914 nm。 
~091hm ”其 中 波长 为 1064 nm 的 谱 线 的 发 射 截面 为 20 X 10-” cm 是 
[一 。 Nd:YAG 相应 谱 线 的 ?一 8 倍 。 因 而 增益 最 佳 
图 11.17 Nd:YVO, 晶体 中 11.7.2 半导体 prn 结 型 激光 器 
RN 在 p-n 结 型 半导体 激光 器 中 ,激发 态 E, 相当 于 导 带 而 基 
态 已 相当 于 价 带 , 光 辐射 的 机 理 便 是 导 带 电子 与 价 带 空 穴 的 


~880nm 1.8km 


~808 nm- 


Tiss 


能 量 (10cm') 


I 
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复合 。 由 于 电子 多 集中 在 导 带 底 而 空 穴 多 集中 于 价 带 项 ,这 一 复合 发 光 的 光子 能 量 近 似 等 
于 禁 带 宽度 

bE.—E,= E, (11.7.1) 
p-n 结 激光 器 工作 时 应 对 其 施加 正 向 电压 ,于 是 n 区 向 p 区 注入 电子 ,与 价 带 空 穴 复合 而 发 
光 。(8. 5.7) 与 (8. 5. 8) 式 表明 非 平衡 态 的 载 流 子 数 密度 可 以 类 似 于 平衡 态 的 形式 以 有 效 导 
带 或 价 带 状态 密度 N.、N, 表 出 , 唯 应 以 电子 与 空 穴 各 自 的 准 费 米 能 级 Ei 与 成 代替 平衡 
态 的 费 米 能 级 Er 。 由 此 可 见 , 非 平衡 态 导 带 中 能 级 为 E 的 状态 为 电子 占据 的 概率 可 用 


1 


fi(E)= pa (11.7.2) 
l+e™ 
表示 ,而 价 带 能 量 为 E 的 能 级 为 空 穴 占据 的 概率 应 为 
fi(E)=1— f(E) (11.7.3) 
其 中 
fi(E)=— ls (11.7.4) 
l+e™ 


为 非 平 衡 态 价 带 能 级 已 为 电子 占有 的 概率 。 注 意 只 有 导 带 中 能 量 为 已 的 电子 与 价 带 中 处 
于 能 级 EE 一 hb 的 空 穴 复合 才能 发 射 能 量 为 io 的 光子 , 略 去 自发 辐射 ,在 d 时 间 内 单位 能 量 
间隔 中 受 激 辐射 的 光子 数 密度 应 为 


dps/dE = g.(E)f:(E)' g.(E—h)fi(E— hy)Bop(y)dt (11.7.5) 


式 中 B。 为 导 带 - 价 带 间 的 受 激 辐 射 爱 因 斯 坦 系数 , g。 与 g, 为 导 带 与 价 带 状态 密度 。 同 样 
由 时 间 内 单位 能 量 间 隔 中 因 受 激 吸 收 减少 的 光子 数 密度 应 为 


一 dyga/dE = g,(E—h)fi(E—h). ge(E): [1— fi(E)]B«p(v)dt (11.7.6) 


式 中 B 为 受 激 吸 收 爱 因 斯 坦 系数 。 如 我 们 将 能 带 中 能 量 相同 的 状态 也 看 作 不 同 的 能 级 , 即 
每 个 能 级 的 简 并 度 均 当 作 1, 则 如 前 所 述 ， 


Bu 一 Bu 一 了 (11.7.7) 


由 以 上 两 式 知 , 计 入 受 激 辐射 与 受 激 吸 收 两 种 因素 ,并 考虑 到 导 带 中 各 种 能 量 电子 的 贡献 ， 
单位 时 间 内 光子 数 密度 的 增 量 为 


显 = 世 + 电站 e(P)g(E 一 属 )LR(E) 一 产 (E 一 各 )] 了 (CodE (11.7.8) 


dt dt 
光 放 大 的 必要 条 件 dp/d > 0 要 求 
fi(E)> fi:(E~—h) (11.7.9) 
由 (11.7.2) 与 (11.7.4) 式 知 上 式 要 求 
E:—F>h=E, (11.7.10) 


(11.7.9) 式 表明 导 带 能 级 为 电子 占据 的 概率 比 与 之 以 光子 能 量 hv 相 联系 的 价 带 能 级 为 电 
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子 占据 的 概率 大 ,这 实际 上 就 是 粒子 数 反 转 的 条 件 。(11. 7. 10) 式 表明 要 实现 粒子 数 反 转 应 
使 电子 与 空 穴 的 准 费 米 能 级 差别 大 于 禁 带 宽度 。 图 11. 18 为 与 此 情形 相应 的 加 正 向 电压 的 
pn 结 能 带 图 。 由 图 可 见 ,电子 准 费 米 能 级 在 超过 p-n 结 时 基本 不 变 ,而 在 p 区 一 侧 电 子 扩 
散 长 度 的 范围 内 逐渐 下 降 ,在 p 区 内 部 与 空 穴 准 费 米 能 级 重合 ;同样 空 穴 准 费 米 能 级 
越过 结 后 在 n 区 一 侧 空 穴 扩散 长 度 范围 内 逐渐 上 升 而 与 n 区 电子 准 费 米 能 级 重合 。 
而 且 由 图 可 见 , 结 区 准 费 米 能 级 的 差别 恰好 与 外 加 电压 相等 (一 般 p-n 结 施加 正 向 电压 
时 均 如 此 )。 由 此 ,(11.7.10) 式 表明 p-n 结 激光 器 的 工作 电压 必须 大 于 禁 带 宽度 对 电 
子 电荷 的 比值 。(11. 7. 10) 式 还 意味 着 制作 激光 器 的 p-n 结 掺 杂 浓 度 必 须 相 当 高 , 即 
必须 重 掺 杂 ,以致 平衡 态 费 米 能 级 均 处 于 能 带 中 ,在 n 区 处 于 导 带 ,p 区 处 于 价 带 。 这 
样 ,在 施加 大 于 E。/e 的 正 向 电压 时 才能 发 射 bb = E, 的 光子 。 图 11. 19 示意 地 表 出 有 
关 过 程 。 

对 比 适用 于 气体 原子 体系 的 (11. 6. 19) 式 ,由 (11. 7. 8) 式 可 知 半导体 激光 器 的 增益 系数 


G=—a= Bhy 2 [gE)g(E— WIf(E) — fi(E— i)]dE (11.7.11) 


oo AP 


E33 En 


结 | |! ES pm 结 | | 
Po P 生境 并 p 区 -| | 向 #n 区 
PE 交 了 中 全” | | 
4 i ll 


1 
! 
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1 
1 
1 
| 
替 偏 压 情况 
图 11. 19 GaAs pn 结 激光 器 产生 受 激 辐射 的 过 程 
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阅 值 条 件 (11. 6. 27) 要 求 


1 \ 
G>6G, 一 言 (eo 二 去 mR 所) (11.7.12) 


在 半导体 激光 器 中 激光 沿 pn 结 面 输出 ,与 结 面 垂直 的 半导体 的 晶体 解 理 面 构成 自然 谐振 
腔 的 两 个 反射 镜面 ,因此 d 即 为 p-n 结 面 的 几何 宽度 。 对 于 GaAs p-n 结 激光 器 ,分 析 表明 
增益 系数 G 与 pn 结 的 正 向 电流 密度 J 成 笑 函 数 的 关系 


G=R" (11.7.13) 


其 中 8 与 m 为 常数 ,8 称 为 增益 因子 ,mm 随 激光 器 的 结构 而 异 。 由 此 可 知 为 了 获得 激光 输出 
电流 密度 必须 大 于 阔 值 电流 密度 


人 zl (e+ 3 RE )] (11.7.14) 


后 来 ,H. Kroemer 设计 一 种 双 异 质 结构 (double heterostructure) 的 半导体 激光 器 ,其 性 能 
更 好 。 


$11.8 非 线性 极 化 和 非 线性 光学 


11.8.1 非 线性 极 化 率 

在 $11.2 讨论 的 洛 伦 兹 理论 中 ,把 晶体 中 的 原子 看 成 是 由 电子 云 及 原子 核 组 成 的 谐振 
子 ,并 近似 地 认为 电子 云 与 原子 核 间 的 恢复 力 满足 胡 克 定律 ,与 它们 间 的 相对 位 移 存在 有 线 
性 关系 (一 mwiz)。 在 此 近似 下 ,电子 相对 原子 核 的 位 移 = 由 (11. 2. 8) 式 给 出 。 若 晶体 中 电 
子 数 密 度 为 N, 则 由 电子 位 移 引起 的 极 化 强度 与 外 电场 间 具有 线性 关系 


P=— Nezr =é XE = XEe™ (11.8.1) 


这 里 的 x 由 (11. 2. 9) 式 给 出 。 与 第 四 章 晶 格 振动 的 非 简 谐 力 相 类 似 ,电子 云 与 原子 核 组 成 
的 谐振 子 的 恢复 力也 并 非 严格 地 满足 胡 克 定律 ,在 此 恢复 力 中 也 包含 非 简 谐 成 分 。 为 简单 
起 见 ,这 里 只 考虑 二 次 非 线性 项 ,并 把 它 写成 一 mvz? ,其 中 v 是 量 纲 为 L-'T* 的 系数 , 它 表 
示 二 次 非 线性 力 的 大 小 特征 。 通 常 二 次 非 线性 项 与 线性 项 一 maz 相 比 是 一 个 很 小 的 小 
量 。 只 有 当 比较 大 (也 即 外 场 强 巨 比较 大 ) 时 才 有 比较 明显 的 效应 。 考 虑 到 恢复 力 的 二 
次 非 线性 项 一 mvz? 后 , $ 11. 2 中 的 振子 运动 方程 (11. 2. 3) 式 应 改写 成 : 


= 一 miz 一 mm 一 由 GeEne (1.8.2) 


(11. 8. 2) 式 不 能 严格 求解 ,为 求 近似 解 , 令 
3 (11.8.3) 


并 认为 riccEA ,这 里 将 电场 EA 看 成 是 一 个 小 量 ,因此 z, 是 i 级 小 量 。 将 (11.8.3) 式 代入 
(11. 8. 2) 式 ,按照 小 量 的 级 次 i, 可 分 别 列 出 相应 的 方程 : 
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一 级 小 量 (i = 1) ， 
二 十 加 zi + Te =— SE (11. 8.4) 


二 级 小 量 (i = 2 )， . 
Zz + wzs + Ts 一 一 zz (11. 8.5) 


对 于 其 他 高 级 小 量 , 也 可 分 别 依次 列 出 。 为 简单 起 见 , 这 里 只 考虑 至 二 级 小 量 。 把 (11. 8. 4) 
式 与 (11. 2. 4) 式 相 比较 ,可 知 它们 是 完全 一 致 的 ,因此 其 解 即 可 由 (11. 8. 4) 式 得 到 : 


一 一 种 xz (Ee™ (11.8.6) 


在 上 式 的 第 二 等 式 中 已 利用 了 关系 式 (11, 2. 9) ,并 把 极 化 率 X 改写 成 x”(w) ,因为 它 表示 
的 是 与 外 场 成 正比 的 线性 极 化 率 。 把 (11. 8. 6) 式 代入 (11. 8. 5) 式 ,可 得 


2 
zz + wz + Te: = 一 NX (ox (wo) Ee (11.8.7) 


与 (11. 8. 4) 式 的 求解 相似 ,可 得 (11. 8. 7) 式 的 解 为 


3 
太一 一 和 名 (20)x (wx (w) 肌 e (11. 8.8) 


在 只 考虑 二 级 小 量 的 情况 下 ,由 电子 位 移 引 起 的 极 化 强度 可 表示 为 


=— Ne(zi+z2)= P+P; (11. 8.9) 
其 中 书 一 一 Neri = eox (w)Ene™ 
即 是 $ 10. 2 讨论 的 极 化 强度 , 它 与 外 场 具 有 线性 关系 。 而 
P, =— Nez: = Sy 2) ox" (Ee (11. 8.10) 


如 果 引 进 二 阶 非 线性 极 化 率 Xe (2w) 
P: =— Nex: 一 eoXG@ (2w)EAe ie 
则 二 阶 非 线性 极 化 率 
MX (2u) = NR (2w)Xo (wo)xo(w) (11.8.11) 


在 实际 的 情况 下 ,外 电场 应 有 实数 的 形式 


E= Ecoswt = 二 Ene" 十 于 Pacrw (11. 8. 12) 


这 样 在 (11. 8.2) 及 (11. 8.4) 式 中 电场 项 应 改写 成 到 CEAer 十 Ene), 于 是 (11.8.6) 及 
(11. 8. 9) 式 应 分 别 改 写成 


Zi 一 一 EX (%)Encos wt (11.8.13) 
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Pi = 一 Neri 一 eoXo) (w)Eacos wt (11.8.14) 
若 把 (11. 8. 13) 式 代入 (11. 8. 5) 式 , 则 在 (11. 8.7) 式 中 不 仅 有 2w 项 ,而 且 同 时 存在 w 的 零 
次 项 ( 即 与 w 无 关 的 常数 项 ) 


各 二 上 gz 十 Ts = 一 xzo(wxo(o)[ 取 oossur+ 受 ] (11. 8.15) 


这 样 其 解 (11. 8. 8) 式 应 改写 成 


远 一 和 | x (2w)xo (ao)xo (ao) 。 怪 co。 2wt 十 xD (0)Xxo (wo)xa (vw) 。 号 
{11. 8. 16) 
由 (11. 8. 10) 式 表 出 的 二 阶 非 线性 极 化 强度 应 改写 成 


Ps =— Nezs = Se [x C20)x? (ozo(w .全 coszut+xw(oxzooxzo(o) -至 ] 
(11. 8.17) 
同样 ,可 引进 二 阶 非 线性 极 化 率 闷 (2w) 及 x (0) 


P: 一 eox2(2o) cos 2wt +eoxe(0) 到 (11. 8. 18) 
其 中 x 中 (2w) 仍 由 (11. 8. 11) 式 给 出 ,而 


x*(0) = Ea x (Ox wx" (w) (11. 8.19) 


所 以 在 频率 为 w 的 入 射 光 作用 下 ,晶体 中 除 产生 频率 为 w 的 线性 极 化 强度 P, 外 ,还 产生 倍 
频 2w 及 直流 成 分 的 二 阶 非 线性 极 化 强度 P:。 这 说 明 在 晶体 中 存在 有 频率 w 及 2w 的 电 偶 
极 子 的 振动 ,这 些 电 偶 极 子 的 振动 将 各 自 辐 射 相应 频率 的 电磁 波 (光波 )。 通 常 称 能 产生 非 
线性 作用 的 晶体 为 非 线性 晶体 。 可 见 通过 非 线性 晶体 的 作用 ,可 得 到 倍 频 的 光 辐 射 ,而 且 还 
得 到 直流 电场 , 即 可 使 光 整流 。 

这 里 只 讨论 二 级 小 量 ,如果 考虑 更 高 级 小 量 , 则 可 得 三 阶 及 三 阶 以 上 的 非 线性 极 化 率 ， 
通过 非 线 性 晶体 的 作用 ,可 以 得 到 三 倍 频 及 更 高 倍 频 的 光 辐 射 ,当然 这 些 高 倍 频 辐 射 强度 将 
更 小 。 

如 果 入 射 光 是 由 两 个 频率 w 及 w 组 成 的 混合 光 


E= Ecoswt+t Ecos wz 


则 在 二 阶 非 线性 极 化 强度 中 将 包含 有 2on、2ws、w 十 we 、| mw 一 wr | 及 直流 成 分 , 即 通过 非 
线性 晶体 的 作用 不 仅 可 以 得 到 倍 频 及 直流 成 分 。 而 且 还 可 以 得 到 和 频 和 差 频 。 所 以 非 线性 
晶体 可 以 用 来 作为 光 倍 频 器 、 光 混 频 器 及 光 整 流 器 。 

上 面 讨论 的 仅 是 一 维 情形 ,在 三 维 情形 须 考 虑 晶体 的 各 向 异性 。 如 果 也 只 考虑 到 二 阶 
非 线 性 极 化 率 , 则 极 化 强度 可 用 分 量 形式 表示 为 
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Pi = eo Dx (Ewcoswt te DW 20) EFL cos 2wt + eo Dx (0) Ege 
i 而 和 让 
(11. 8, 20) 


所 以 ,一 阶 线性 极 化 率 x" 是 二 阶 张 量 ,二 阶 非 线 性 极 化 率 x 是 三 阶 张 量 。 如 果 考 虑 更 高 
的 n 阶 非 线性 极 化 率 x" , 则 应 是 ”十 1 阶 张 量 。 对 于 三 维 情况 ,(11. 8. 11) 及 (11. 8.19) 式 
可 分 别 近 似 地 用 分 量 形式 表示 成 : 


: 

x 20) ~ NXE (wx 名 (w)x (20) (11. 8.21) 
3 

x (0) ~ Nx (ox (0)x (0) (11. 8. 22) 


必须 指出 , 非 线性 极 化 率 与 晶体 的 对 称 性 有 关 , 存 在 有 反 演 对 称 性 的 晶体 ,个 次 阶 非 线性 极 
化 率 均 为 零 
如 果 采 用 量子 理论 ,在 $ 11. 2 中 求解 (11. 2. 15) 式 时 ,也 只 考虑 一 级 近似 ,由 此 得 到 极 
化 强度 与 外 电场 成 正比 的 结果 [参见 (11. 2. 29) 式 ] ,并 由 此 求 得 由 (11. 2. 30) 式 给 出 的 线性 
极 化 率 。 如 果 在 求解 量子 方程 (11. 2. 15) 式 时 ,考虑 到 更 高 级 的 近似 ,例如 在 考虑 二 级 近似 
下 ,同样 可 得 二 阶 非 线性 极 化 率 。 由 于 它们 的 形式 非常 复杂 ,这 里 只 列 出 关于 售 频 的 二 阶 非 
线性 极 化 率 的 一 个 张 量 元 x 从 (26) 的 表示 式 : 
XR (26) =— Dae MeMoMapl [20 — wu) (wo — wi)" 
ER Eo 
+ (2w+t ows) (wi) — (wtwe) (wv— we) '] (11.8.23) 


式 中 g 表示 各 个 占据 能 级 ,p 久 表示 这 些 占据 能 级 的 电子 占据 概率 ;i, j 是 未 被 电子 占据 的 
激发 态 能 级 ;M 与 (11. 2. 28) 式 定义 相同 ,表示 i 能 级 与 j 能 级 间 的 偶 极 跃迁 和 矩阵 元 ,we 与 
(11. 2. 23) 式 的 定义 相同 , hws 表示 i 能 级 与 g 能 级 间 的 能 量 差 。 在 上 面 的 表 式 中 没有 考虑 
电子 受 其 他 粒子 的 散射 , 即 没有 考虑 阻尼 。 

11.8.2 相位 匹配 

在 实际 应 用 非 线性 晶体 制作 光 的 倍 频 器 、 混 频 器 及 整流 器 时 必须 解决 相位 匹配 问题 。 
设想 有 频率 为 w 的 光波 入 射 于 非 线性 晶体 , 它 在 晶体 中 的 波 矢 为 上 一 n(w)w/c, 其 中 mx(w) 
是 晶体 对 频率 为 w 的 光 的 折射 率 。 在 前 面 的 讨论 中 ,为 简单 起 见 , 只 写 出 了 电场 强度 及 极 
化 强度 随时 间 的 变化 关系 ,而 没有 写 出 与 空间 位 置 的 关系 。 实 际 上 入 射 光 电场 应 写成 


E= Ecos(wt — kr) (11. 8. 24) 
这 时 ,二 阶 非 线 性 极 化 强度 P 的 表示 式 (11. 8. 18) 式 应 写成 


PP ex (2u) 如 cos(2ot 一 28z) 十 eox (0) 至 (11. 8. 25) 


由 上 式 可 见 在 晶体 中 激发 起 来 的 倍 频 极 化 波 的 波 矢 是 2k 一 2n(w)w/c, 但 是 由 该 极 化 波 辐 
射出 来 的 光波 频率 是 2w, 与 此 光波 相应 的 波 矢 应 是 


k’ = n(2w)2w/c (11. 8. 26) 
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在 一 般 情况 下 ,因为 n(2w) 去 n(w), 因此 名 关 2k。 这样, 由 晶体 不 同位 置 的 极 化 波 辐 射出 来 
的 光波 相位 不 能 相互 匹配 ,干涉 结果 可 能 相互 抵消 。 所 以 ,为 了 实际 能 得 到 频率 为 2w 的 光 
波 , 必 须 设法 使 k 与 2k 相等 ,也 即使 倍 频 的 光波 与 倍 频 的 极 化 波 的 相位 一 致 。 通 常 都 利用 
非 线性 晶体 的 双 折 射 性 质 来 达到 相位 匹配 的 目的 。 双 折射 晶体 的 折射 率 与 光 的 入 射 角度 及 
温度 有 关 。 因 此 选择 适当 的 入 射 角 及 温度 ,使 刀 二 2n(2w)w/c 与 2 二 2n(w)w/c 相 等 ,从 而 
得 到 干涉 相 长 的 倍 频 光 波 。 

11.8.3 铁 电 晶体 的 非 线性 光学 性 质 

对 我 们 来 讲 , 关 注 的 是 那些 具有 优良 非 线性 光学 特性 的 晶体 。 一 般 , 二 阶 极 化 强度 可 写成 


PP 一 ee 2X 人 OBEAEA = DduEnEn (11.8.27) 
Pa Es 


这 里 i, j, 上 均 取 1, 2, 3 即 z, y, z 三 个 分 量 ,而 x 人 ?和 ds 为 三 阶 张 量 的 诸 分 量 。 对 于 具 
有 中 心 对 称 的 晶体 ,Ew ,Ew 符号 反 向 时 ,引起 P% 符 号 反 向 而 数值 不 变 , 即 


Pl? = duEwEm =— du(— Ew)(— Em) =— duEnEnm 


故 das = 0。 因此 只 有 非 中 心 对 称 的 晶体 才 有 非 线性 光学 效应 。 通 常 将 式 (11. 8. 27) 改 写成 
下 列 矩 阵 形式 : 


区 

县 
PEY (ds ds ds dn dis dy Sy 
Po l=|dn da dns du ds ds 党 (11. 8. 28) 
PY) ldy ds ds dy ds dy 2 

2ErEn, 


上 式 中 ds 称 为 晶体 的 二 阶 极 化 率 或 二 次 谐 波 系数 ( 倍 频 系数 ) ,其 第 二 个 指标 /二 1, 2，…， 
6 与 du 后 两 个 指标 jl 的 对 应 关系 是 11 下 1,22 一 2,33 一 3,(23, 32) 一 4,(13,31) 一 5,(12， 
21) 一 6。eox 锅 一 ds。 在 SI 单位 制 中 ,ds 的 单位 为 pf/V, 这 里 p 代表 10 。 

1964 年 米 勒 (R. C. Miller) 曾 提出 一 个 经 验 规则 : 


x = x 0G1.8.29) 


4 名 是 与 材料 有 关 的 常 系数 ,他 发 现 各 种 不 同 的 非 线性 光学 晶体 ,x” 值 可 相差 达 四 个 数量 
级 ,而 A 值 的 变化 只 有 几 倍 。 铁 电 晶体 由 于 没有 中 心 对 称 ,又 有 大 的 线性 极 化 率 x , 因 
此 成 为 首选 的 目标 。 人 们 果然 发 现 铁 电 晶体 中 的 磷酸 二 氢 钾 (KH;PO, 简写 为 KDP) , 锯 酸 
钾 (KNbO: ) , 饮 酸 锂 (LiNbO, ) 都 是 重要 的 非 线性 光学 晶体 。 
KDP 晶体 的 点 群 对 称 性 为 42 mm, 二 阶 极 化 率 ( 倍 频 系数 ) 和 矩阵 为 

000d 0 0 
000 0 ds 0 
0 0 0 0 0 ds 


且 du = dss 一 de, 实验 测 出 其 
dys = 3.55 X 10 -24 pf/V (11. 8. 30) 
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KNbO, 晶体 的 点 群 对 称 性 为 mm2 ,其 倍 频 系数 矩阵 为 


0 0 0 0 ds 0 
0 0 0 d 0 0 
dy di ds 0 0 0 


且 d = ds ,ds = du，, 故 有 三 个 独立 的 di ,其 实验 值 为 
ds =—10.5 X10°% pf/V | 


dy =—11.1X10 pf/V 
dss 一 一 18. 2 X 10°® pf/V 


(11. 8. 31) 


而 LiNbO, 晶体 的 点 群 对 称 性 为 3 m, 相 应 的 ds 矩阵 为 


0 0 0 0 ds ds 
dn dx 0 dn 0 0 
dy di ds 0 0 0 


且 有 da = dis = 一 do ,da = ds 和 ds = du, 故 有 三 个 独立 的 ds, 其 值 为 


da = (21.7 土 2) X 10-2 pf/V 
du = (一 5.7 士 5.8) X 10-% pf/V (11. 8. 32) 
ds = (—4.83+6.9) X10 pt/V 


陈 创 天 在 前 人 工作 基础 上 ,提出 无 机 晶体 中 对 非 线性 光学 极 化 率 有 贡献 的 主要 来 自 晶 
体 中 阴离子 基 团 。 他 和 合作 者 预言 并 成 功 制备 出 BBO( 即 -BaB,0,) 和 LBO( 即 LiB,0; ) 晶 
体 。 这 两 种 材料 由 于 其 紫外 区 域 透明 性 好 , 非 线性 极 化 率 大 , 且 其 双 折 射 特性 也 好 ,在 非 线 
性 光学 器 件 中 得 到 应 用 。 因 此 , 陈 创 天 的 阴离子 基 团 模 型 得 到 国际 学 术 界 公认 。BBO 晶体 
的 点 群 对 称 性 为 3m, 同 前 面 说 的 LiNbO, 一 样 ,因此 ,BBO 晶体 有 三 个 独立 的 di ,其 实验 
值 为 


da 一 干 1.42 X 10* pf/V 
ad 和 0 
11.8.4 下 -了 族 半导体 的 非 线性 光学 性 质 


还 有 ,内 锌 矿 结构 的 半导体 也 是 一 类 重要 的 非 线 性 光学 晶体 。 这 类 晶体 属 立 方 结构 ,但 
没有 对 称 中 心 , 它 的 三 个 主轴 是 等 价 的 , 故 其 二 阶 极 化 率 ( 倍 频 系数 ) 和 矩阵 为 


dz 一 士 20.5 X 10-2 pf/V 
| (11. 8. 33) 


0 0 0 dr 0 0 
0 00 0 ds=d 0 
0 00 0 0 dss=du 


对 于 这 类 材料 在 上 世纪 70 年 代 , W. A. Harrison 用 sp: 杂 化 形成 的 价 键 中 分 出 共 价 键 


成 分 a。 和 极 性 键 成 分 a, : 


a = 一 iu= -一 性 (11.8.34) 


十 V3 VVi+V 
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un 称 为 极 性 度 (polarity) ,这 里 V: 为 原 胞 中 两 个 原子 势 的 对 称 部 分 ,V: 为 其 反对 称 部 分 。 
2V, 是 两 个 原子 各 自 杂 化 而 成 的 能 级 之 差 。 而 2 V 克 二 V3 为 决定 两 个 原子 杂 化 轨道 结 
合成 价 键 产生 的 反 键 态 能 级 与 成 键 态 能 级 的 差 , 晶 体 中 各 原 胞 的 成 键 态 的 线性 组 合 产生 
晶体 的 价 带 ; 而 反 键 态 的 线性 组 合 引出 晶体 的 导 带 , 导 带 和 价 带 之 间隔 着 能 隙 。 由 原子 
杂 化 轨道 能 级 到 晶体 能 带 的 演化 过 程 示意 画 在 图 11. 20。Harrison 只 考虑 导 带 和 价 带 对 
极 化 的 贡献 ,导出 闪 锌 矿 结构 半导体 的 极 化 率 


图 11.20 杂 化 能 级 演化 成 价 带 和 导 带 


X= Nerdy (1—as)/[1l2(Vi + Vi)'] (11. 8. 35) 


式 中 4 为 键 长 ,N 为 电子 数 密度 ,所 以 N/2 就 是 单位 体积 中 价 键 的 数目 。y 是 一 个 标 度 参数 ， 
使 得 由 此 给 出 的 静态 介 电 常数 与 实验 值 符合 较 好 。1975 年 M. M Choy 等 在 这 基础 上 导出 内 
锌 矿 结构 半导体 的 倍 频 系数 

du = esfN Qed) 


V3 ap(1 一 op 六 


表 11-2 列 出 亚 -Y 族 半导体 的 二 阶 极 化 率 。GaSb、InAs、InSb 三 种 材料 因 其 能 阶 都 很 小 ， 
导致 计算 值 与 实验 值 差 距 很 大 。 


表 11-2 一 些 阴 -半导体 的 二 阶 极 化 率 和 有 关 参 数 


半导体 


ds/eo( 计 算 值 


du/eo( 实 验 值 ) 


Gap 
GaAs 
GaSb 

InP 
InSb 


2.00 
3.21 
2.04 
3.37 
2.93 
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1.40(X10-22m/V) | 1.70(X10-2m/V) 


2.04 
6.28 
2.55 
7.79 
5.55 


现代 社会 处 在 信息 社会 的 时 代 , 支 撑 信息 时 代 的 是 世界 性 的 信息 网 络 以 及 个 人 电脑 的 


普及 。 世 界 性 网 络 应 包括 多 个 先进 的 系统 :计算 机 控制 系统 、 卫 星 传输 系统 、 光 纤 信号 传输 
系统 、 多 媒体 图 像 通 讯 系 统 和 数字 通讯 系统 等 。 第 一 个 系统 是 控制 和 管理 信息 网 ,第 二 、 第 
三 系统 是 信息 网 的 骨干 ,最 后 两 个 系统 是 信息 和 图 像 发 送 之 用 。 世 界 性 信息 网 络 的 成 功 凝 
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聚 了 几 代 科 学 技术 人 员 的 奉献 。2009 年 度 诺 贝 尔 物理 学 奖 的 一 半 授 予 英 籍 华人 科学 家 高 
锟 (C，K. Kao) 以 表彰 他 倡议 用 石英 光纤 作为 信息 传输 线 的 理论 分 析 的 杰出 贡献 , 另 一 半 
授予 美国 科学 家 波 义 耳 (W. S. Boyle) 和 史密斯 (G. E. Smith) 以 表彰 他 们 发 明 半 导体 电荷 
耦合 器 件 的 杰出 贡献 。 本 节 就 对 这 两 项 贡献 的 物理 基础 作 简 要 介绍 。 

11.9.1 光纤 传输 光 信号 的 原理 

电子 通信 时 代 靠 铜 制导 线 传输 电信 号 ,经历 了 从 架空 明 线 、 对 称 电 缆 到 同 轴 电 缆 的 发 展 
过 程 。 每 根 标准 的 同 轴 铜 管 每 千 米 的 铜 用 量 为 200kg ,每 条 电缆 有 8 根 铜 管 , 再 加 上 电缆 的 
金属 护 套 , 每 条 电缆 每 干 米 金属 用 量 达 4000kg, 成 本 很 高 ,又 耗 铜 材 , 又 笨重 。 当 时 虽 已 有 
光 导 玻璃 纤维 ,但 其 损耗 每 干 米 超过 1000dB( 分 贝 ) ,而 同 轴 电 缆 损 耗 每 干 米 只 有 20dB。 正 
在 人 们 感到 很 无 奈 的 时 候 ,1966 年 高 锟 与 合作 者 霍 克 汉 姆 (G，A. Hockham) 发 表 了 一 篇 高 
瞻 远 瞩 的 著名 论文 [IEE. Proc. ,113, 1151(1966)], 分 析 了 造成 光纤 传输 损耗 的 主要 原因 
后 ,明白 提出 只 要 完全 除去 材料 中 杂质 ,石英 光纤 的 损耗 定 可 降 至 同 轴 电 缆 一 样 的 水 平 ,能 
够 实用 。1970 年 代 Corning 公司 果真 制 成 损耗 只 有 20dB/km 的 纯 石英 光纤 。 从 此 光纤 通 
信 技 术 莲 勃发 展 。 

石英 光纤 的 低 损耗 区 有 三 个 :波长 为 850nm 的 短波 窗口 ,波长 为 1300nm 的 第 二 个 窗 
口 以 及 波长 为 1500nm 的 长 波 窗口 。 光 纤 的 发 展 也 经 历 了 几 代 技 术 更 新 。 第 一 代 ,1980 年 
启用 ,光源 是 挫 Al 的 GaAs 激光 二 极 管 , 工 作 于 波长 850nm 窗口 ,可 在 室温 下 运作 。 第 二 
代 1983 年 起 使 用 ,工作 于 波长 1300nm 窗口 ,光源 采用 InGaAsP 四 元 合金 激光 二 极 管 。 第 
三 代 开 始 用 于 1991 年 ,窗口 在 波长 1550nm, 光 源 也 是 采用 四 元 合金 激光 二 极 管 ;第 四 代 
1995 年 秘 始 ,窗口 仍 在 波长 1500nm,, 光 源 依然 用 四 元 合金 激光 二 极 管 ,但 加 进 两 项 新 技术 : 
挨 邹 光纤 放大 器 (Erbium-Doped Fiber Amplifeier,EDFA) 和 波 分 复 用 (Wavelength Divi- 
sion Multiplexing,WDM) 技术 ,实现 了 在 一 根 光 纤 上 能 超 高 速 传输 超 容 量 信息 。 采 用 
EDFA 使 无 中 继 传 输 距离 延长 几 倍 , 而 WDM 技术 能 在 一 条 光纤 上 同时 传输 几 个 乃至 几 千 
个 不 同 波长 的 光 载 波 信道 ,每 个 光 载 波 又 可 携带 不 同 的 信息 。 

光纤 的 典型 结构 是 三 层 同 轴 的 圆柱 体 ,其 截面 是 三 个 同心 圆 , 如 图 11, 21(a) 所 示 。 中 
心 是 纤 芯 ,半径 为 a, 其 折射 率 为 x ,材料 是 高 纯 石 英 (SiO* ) 掺 适量 GeO, 等 提高 折射 率 , 纤 
芯 直径 约 为 5pm 到 50pm,SiO, 的 纯度 达 99. 9999%。 纤 芯 外 面 是 折射 率 为 wm (ns 略 小 于 
nm ) 的 高 纯 SiO, 但 掺 少量 下 或 BO, 来 减 小 折射 率 。 包 层 外 直径 2b 为 125pm。 包 层 外 面 
是 环 氧 树脂 或 硅 橡胶 的 涂 材 层 ,其 作用 在 增强 光纤 的 柔韧 性 和 机 械 强度 ,厚度 约 5 一 40km。 


保护 层 
(a) 光纤 的 横断 面 结构 (b) 子午 光线 在 光纤 中 的 传播 
图 11.21 光纤 结构 和 于 午 光 线 在 光纤 中 的 传播 


纤 芯 和 包 层 的 相对 折射 率 差 为 
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_ 碍 一 戏 、 男 一 性 . 
4 2n? es 2n (11.9.D) 


对 于 石英 光纤 ,mm 六 1. 5,As“0. 01, 而 光纤 的 数值 孔径 规定 为 
NA 一 mm V2A (11. 9.2) 


光纤 的 导 光 特性 是 基于 光线 在 纤 芯 / 包 层 界面 的 全 反射 ,使 光线 限制 在 纤 芯 中 传输 。 光 纤 中 
有 两 种 光线 :子午 光线 和 斜 射 光 线 。 子 午 光线 是 传输 路 径 位 于 子午 面 (通过 光纤 轴线 的 平 
面 ) 上 的 光线 ; 斜 射 光 线 是 不 经 过 轴线 传播 的 光线 。 图 11. 21(b) 是 子午 光线 在 光纤 中 传播 ， 
光线 从 空气 (折射 率 为 mo 二 1) 射 入 光纤 端面 ,入 射 角 6 委 %m (入 射 临界 角 ) 的 光线 均 能 在 纤 
芯 / 包 层 界 面 受到 全 反射 而 在 纤 芯 里 传播 ,依照 斯 奈 尔 折射 定律 和 全 反射 临界 角 的 规定 ,可 
求 得 sinb, 二 mn V2A , 即 上 述 引 用 的 数值 孔径 NA。 

光 的 本 质 是 电磁 波 , 它 在 介质 中 传播 的 规律 ,应 当 从 求解 相关 的 电磁 波 方程 , 且 满 足 适 
当 的 边界 条 件 ,得 出 光纤 中 许可 传输 的 光 ( 电 磁 ) 波 模式 ,并 依 此 分 析 其 色散 特性 、 传 输 功 率 
等 。 对 于 纤 芯 一 包 层 折 射 率 突变 的 阶 跃 光纤 , 若 只 有 一 个 光 ( 电 磁 ) 波 模式 能 通过 光纤 则 是 
单 模 阶 跃 光纤 ;如 允许 多 个 模式 通过 那 就 是 多 模 阶 跃 光纤 。 

在 A<1 的 条 件 下 ,光纤 中 的 光波 非常 接近 横 电磁 波 (TEM) , 沿 圆柱 体 轴 (z) 向 的 场 分 
量 E. 和 五 . 很 小 ,横向 场 分 量 很 强 , 取 电场 沿 > 轴 , 则 E, 满足 的 波动 方程 : 

ViE,+hmE,=0 (11.9.3) 


这 里 各 二 2x/4, 为 自由 空间 中 光波 的 波 数 ,X 为 相应 的 波长 ,n 为 光纤 中 不 同 媒质 的 折射 率 ， 
选用 圆柱 坐标 系 (r,0,z), 算 符 V* 表示 成 


=- 芳 + 二 + 二 站 + 区 (11.9.4) 
对 于 正 z 方 向 传播 的 光波 ,E, 具有 数学 表达 式 exp (一 ipz) ,其 中 8 是 传播 常数 ,满足 方程 
FE pgE, (11.9.5) 
于 是 原来 的 波动 方程 改写 成 
+ lt +t(m Fp)E,=0 (11.9.6) 
分 离 变量 
E,(r,0)=R(r)®(0) 11.9.7) 


由 于 光纤 横 截面 有 轴 对 称 ,$(9) 应 当 写成 sinm0 或 cosm0,m 二 0, 1,2 3,… 于 是 对 于 各 自 均 
匀 的 纤 芯 和 包 层 而 言 , 径 向 函数 R(7) 满 足下 列 两 个 方程 


SR 二 1dR 4 [kim:—p) -eR = 0,(r<a) (11.9.8) 
ad rar 和 
bl, 5 
人 二 要 -LA + HJR = 0,(r>0) (11.9.9) 


这 是 m 阶 的 贝 塞 尔 方程 , 计 入 在 纤 芯 一 包 层 界 面 电场 切 向 分 量 连续 的 条 件 ,得 两 个 区 域 的 
E, 的 表达 式 为 
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二 


(Er) 


Jn(u) 


cosmbexp[i(wt—Bz)],(r<a) (11.9.10) 


天 -Car) 


配合 Tcosmbexp[i(ot 一 pc)],(r>>a) (11.9.11) 
这 里 

w =a (km —p),w—a' (Fp —kni) (11.9.12) 
而 J。(z) 和 天 。(z) 分 别 为 贝 塞 尔 函数 和 修正 贝 塞 尔 函 数 , 如 图 11. 22 所 示 。 


1.0 


0.8 


0.6 


0.4 


图 11.22 贝 塞 尔 函数 J。(x) 和 天。 (x) 


在 上 面 我 们 将 光 (电磁 ) 波 的 矢量 场 当 作 标量 场 ( 正 ,) 来 处 理 , 得 到 的 是 标量 模 或 线性 偏 
振 模 ,用 LPm 表 示 有 关 模 式 , 这 里 m 就 是 贝 塞 尔 函数 J- (z) 的 阶 ,m 是 J。(z)=0 的 第 n 个 
根 。 例 如 LPo 模 对 应 J。(w) =0 的 第 一 个 根 uo 二 2. 405 ,LP, 模 对 应 于 (zx)=0 的 第 一 个 
根 w 二 3. 832。 

如 果 我 们 严格 用 矢量 场 的 波动 方程 出 发 求解 ,得 到 的 是 矢量 模 包 括 横 电 模 TE。, , 模 磁 
模 THo 以 及 TE 和 TM 混合 起 来 的 混合 模 EHm 和 HEw ,它们 都 有 纵向 场 分 量 ,E. 强 的 
记 为 EHwm,H. 强 的 记 为 HE。 以 上 就 是 图 11. 22 中 各 符号 的 含义 。 
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11.9.2 光纤 的 损耗 
石英 光纤 实用 化 就 必须 降低 损耗 。 设 光纤 输入 的 光 功率 为 P ,输出 光 功 率 为 Pou, 光 
纤长 度 为 二 (km) ,光纤 的 损耗 常数 为 ap [单位 为 (km) 一 ]。 它 们 之 间 的 关系 为 


Po = Piexp(—asL) (11.9.13) 
实际 上 入 们 常用 每 千 米 的 损耗 分 贝 数 来 度量 ,其 定义 是 
co 一 jig[P。 /Po]dB/km (011.9.14) 


石英 光纤 的 传输 窗口 是 它 的 损耗 谱 中 三 个 低 损耗 的 频 区 ,如 图 11. 23 所 示 。 引 起 光纤 
损耗 的 主要 机 理 是 材料 的 吸收 损耗 散射 损耗 和 辐射 损耗 。 最 受 关注 的 成 就 是 通过 超 纯 光 
纤 的 工艺 技术 将 1240nm 和 1390nm 的 OH 峰 削 去 ,实现 第 二 个 和 第 三 个 窗口 联通 ,最 大 损 
耗 不 超过 0. 5dB/km ,使 波 分 复 用 技术 能 在 更 宽频 区 应 用 。 


图 11.23 光纤 损耗 谱 特 性 


材料 损耗 主要 来 自 石英 中 Si 一 0 键 振动 的 吸收 ,出 现在 波长 910nm、1250nm 和 
2100nm 的 吸收 峰 ,吸收 谱 的 尾巴 延伸 到 1500 一 1700nm 范围 ,这 是 石英 光纤 工作 波长 的 上 
限 。 另 一 个 来 源 是 0 一 H 键 振动 的 吸收 峰 ,振动 的 基 波 在 波长 2730nm, 其 二 次 谐 波 在 
1390nm, 这 个 吸收 峰 很 高 ,现代 工艺 已 可 使 0 一 H 键 损耗 降 到 低 于 0. 5db/km。 

散射 损耗 主要 来 自 石英 材料 密度 不 均匀 和 折射 率 不 均匀 引起 对 光 的 瑞 利 散射 ,这 种 散 
射 与 光波 波长 四 次 方 成 反比 ,因而 在 短波 长 区 很 重要 ,在 长 波长 区 损耗 较 小 ,这 就 是 光纤 通 
信 在 长 波长 方向 发 展 的 原因 。 

辐射 损耗 主要 来 自 安装 使 用 时 光纤 被 弯曲 ,造成 有 些 光线 不 能 全 反射 而 漏出 纤 芯 ,引起 
损耗 。 

11.9.3 MOS 电容 特性 

1970 年 美国 贝尔 实验 室 的 W.S，Boyle 和 G，E. Smith 发 明了 一 个 新 型 器 件 , 称 为 电 
荷 耦 合 器 件 (Charged Coupled Device, CCD) , 论文 发 表 在 Bell Syst. Tech. J]. 49, 587 
(1970)。 典 型 的 是 Si 一 CCD, 其 实 是 在 p 一 Si 底片 上 生长 厚 约 100 一 200nm 的 连续 的 氧化 
层 (SiO: ) ,在 其 上 形成 紧密 相隔 (距离 小 于 2. 5pm) 的 电容 阵列 。 在 阵列 两 端 有 输入 和 输出 
电极 ,目的 在 于 注入 和 检测 CCD 阵列 中 的 信号 电荷 。 由 § 6. 7 我 们 知道 每 个 电容 器 都 是 
MOS 结构 , 即 p 一 Si 一 SiO, 一 金属 ,但 在 CCD 中 栅 极 不 用 不 透 光 的 金属 (如 Al) 而 是 用 能 够 
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过 一 定 频率 范围 光波 的 多 晶 硅 薄膜 ,这 个 薄膜 要 按 电 容 阵 列 要求 相 互 间隔 , 间距 小 于 
2. 5km。 栅 极 电压 Ve 控制 着 Si0,/p 一 Si 交界 半导体 表面 势 Vs, 当 Vo 是 足够 大 的 正 偏 压 
时 ,在 顶 极 下 面 的 p 一 Si 表面 形成 反 型 层 一 n 型 沟 道 。 根 据 静 电学 原理 ,求解 一 维 的 泊 松 方 
程 ,能 得 到 表面 势 Vs 依赖 Ve 的 关系 : 


Vo—Vm—Vs tt VeeNaVs (11.9.15) 
二 


式 中 ,Vm 是 平 带电 压 , 即 栅 极 所 需 加 的 电压 正好 能 使 能 带 不 弯曲 ,e, 是 硅 的 介 电 常 数 ,eo 为 
真空 的 介 电 常数 ,e 是 电子 电荷 量 ,NA 为 p 一 Si 中 受 主 浓度 ,Cox 为 氧化 层 电 容 。 

在 有 外 界 光 或 电信 号 激励 时 ,空间 电荷 区 会 因 之 产生 电子 一 空 穴 对 , 空 穴 在 表面 电场 作 
用 下 被 赶 出 耗 尽 区 ,而 电子 逆 着 电场 运动 ,进入 并 存 贮 与 沟 道 势 阱 中 。 电 子 多 了 ,表面 势 变 
小 , 势 阱 变 浅 ,空间 电荷 区 收 窄 。 计 及 这 些 信号 电荷 Qs , 式 (11. 9. 15) 应 改写 成 


_y _Q , VieeNAVe 
Ve-Vn=O te 全 二 Vs (11.9.16) 


由 这 个 关系 式 可 知 , 当 Ve 一 Vs 保持 定 值 时 ,Vs 基本 上 随 Qs 增 大 而 线性 下 降 。 说 明 信 号 电 
荷 量 控制 势 阶 的 深度 。CCD 就 是 利用 这 个 特性 来 转移 信号 电荷 ,把 信号 电荷 从 一 个 因 带 有 
这 些 电 荷 而 变 浅 的 势 阱 流 到 相 邻 的 未 变 浅 的 深 势 阱 中 。 这 里 要 记 住 ,这 些 过 程 是 非 平衡 的 
状态 下 且 在 热 激 发 载 流 子 未 出 现 之 前 进行 的 。 所 以 CCD 是 一 种 非 平衡 器 件 。 图 11. 24 是 
单个 MOS 电容 器 和 它 在 有 信号 电荷 时 的 势 阱 。 


图 11.24 
(a)MOS 电容 器 剖面 图 ;Cb) 有 信号 电荷 的 势 阶 


为 了 实现 CCD 器 件 MOS 电容 器 之 间 信 号 电荷 的 定向 转移 ,必须 满足 三 个 条 件 : 

(1) 相 邻 MOS 电容 器 的 间距 很 小 ,使 用 它们 能 相互 耦合 ,利于 沟 道 电荷 转移 ; 

(2) 通过 控制 相 邻 MOS 电容 栅 极 电压 高 低调 节 势 阱 深浅 ,使 信号 电荷 由 浅 势 阱 流转 到 
深 势 阱 ; 

(3) CCD 中 电荷 转移 依 确定 方向 进行 。 为 此 在 MOS 阵列 上 的 各 路 电压 脉冲 一 时 钟 肪 
冲 必须 严格 满足 相位 要 求 ,使 得 任何 时 刻 , 势 阱 的 变化 总 朝 着 一 个 方向 。 

11.9.4 三 相 N 沟 CCD 

为 了 达到 电容 间 信号 电荷 转移 ,在 CCD 的 电容 阵列 上 划分 成 由 几 个 相 邻 电容 为 一 单元 
的 无 限 循环 结构 。 每 个 单元 称 为 一 位 ,将 每 一 位 中 对 应 位 置 上 的 电容 杨 极 连 到 各 自 共同 电 
极 上 ,此 共同 电极 称 为 相 线 。 若 将 MOS 线 列 电容 划分 为 相 邻 三 个 为 一 单元 , 则 成 为 三 相 
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CCD 结构 ,所 施加 的 时 钟 脉冲 依次 相位 差 为 120"。 加 了 这 种 时 序 脉冲 就 可 实现 信号 电荷 的 
定向 转移 。 在 p 一 Si 底片 上 形成 n 沟 道 MOS 结构 ,信号 电荷 以 电子 为 载体 ,其 迁移 率 高 有 
利 电荷 转移 ,所 用 的 时 钟 脉冲 为 正 电 位 。 

图 11. 25 是 一 个 三 相 CCD 的 单元 , 带 有 信号 电荷 注入 和 检测 的 输入 和 输出 杨 极 。(a) 
CCD 处 在 电荷 贮存 模式 (V' 二 V3>>V;);(b) 处 在 电荷 转移 模式 (V, >V,>>V,)。 


图 11.25 
(a)CCD 处 在 电荷 贮存 模式 ;Cb)CCD 处 在 电荷 转移 模式 


上 面 所 述 的 是 表面 沟 道 的 CCD, 由 于 信号 电荷 沿 表面 反 型 层 的 沟 道 运行 ,受到 界面 态 
的 俘获 ,转移 效率 最 高 达 99. 99%。 如 今 普遍 采用 的 埋 沟 CCD 结构 ,信号 电荷 沿 体内 的 沟 
道 传输 , 避 开 界面 态 的 影响 ,最 高 转移 效率 能 达到 99. 999% ,甚至 99. 9999%。 

CCD 本 身 由 于 有 贮存 和 转移 信号 电荷 的 功能 ,可 作为 移 位 寄存 器 之 用 ,组 成 顺序 存储 
记忆 电路 。CCD 阵列 配 上 适当 光敏 元 构成 光 传 感 的 靶 面 用 于 固态 TV 摄像 器 , 称 为 CCD 
摄像 器 ,这 种 阵列 已 用 在 探测 太空 中 的 可 见 光 和 紫外 线 等 辐射 ,可 得 到 有 关 星 体 图 像 。 
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习 题 


. 设 某 晶体 对 6 X 10: Hz 的 光波 测 得 吸收 系数 a 二 8.5X 10"(m-), 反射 衬 RR 二 0.72, 求 该 晶体 在 该 频 


率 处 的 折射 率 x、 消光 系数 «及 复数 介 电 常数 。 


,已 知 某 半导体 的 价 带 顶 及 导 带 底 附近 的 能 带 可 表示 成 : 


天 起 

me 

该 晶体 光 吸 收 的 竖 直 跃迁 为 禁 戒 跃迁 ,跃迁 矩阵 元 | Me(k) |* = Bk? ,其 中 B 为 常数 。 请 求 出 吸收 边 
附近 的 吸收 系数 <(w)。 


E(k) =E,+ 


由 实验 测 得 Ge 的 直接 跃迁 吸收 边 的 激 子 谱 峰 e = 0. 0012eV, 请 由 此 估算 Ge 的 电子 空 穴 有 效 折合 质 


量 j" (Ge 的 介 电 常数 6,== 16 )。 


|. 已 知 NaCl 晶体 的 剩余 射线 带 的 频率 (波长 ) 范 围 是 38 一 61 hm。 又 知 NaCl 的 静态 介 电 常 数 e = 5. 62。 


请 写 出 各 频率 的 介 电 常数 表示 式 e(w)。 


。 设 入 射 光 的 电 矢量 可 表示 成 E. = ALx cos[2 X 10"t 一 quz]。 实验 测 得 的 散射 光 的 电 矢量 :斯 托 克 斯 


光束 EE, = A,ycos(1.92 X10t 十 qz); 反 斯 托 克 斯 光束 EE, = Acos(2.08 X 105t 十 gz)。 请 写 出 
此 实验 的 配置 方式 a(By)8。 如 果 测 得 的 = 5, 请 求 晶体 散射 区 的 温度 T。 
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荷 电 体 运动 就 会 产生 磁场 。 固 体 的 磁性 来 源 于 固体 中 各 种 荷 电 粒 子 (电子 及 核子 ) 的 自 
旋 运 动 及 轨道 运动 。 因 此 研究 它 可 以 获得 许多 有 关 固 体 材料 的 物质 结构 及 固体 中 各 种 微观 
粒子 间 相互 作用 的 信息 。 固 体 磁 性 材料 在 当前 科学 技术 及 国民 经 济 中 有 着 十 分 重要 的 应 
用 。 本 章 首先 对 固体 磁性 的 实验 现象 作 一 般 的 论述 ,然后 分 别 说 明 产 生 这 些 磁性 现象 的 原 
因 。 由 于 固体 中 疙 电子 与 作 共 有 化 运动 的 自由 电子 具有 不 同 的 磁 学 性 质 ,所 以 其 抗 磁性 及 
顺 磁 性 将 分 别 予 以 讨论 。 铁 磁性 及 反 铁 磁性 均 起 源 于 粒子 间 互 作用 的 量子 效应 ,这 里 将 作 
简要 论述 。 最 后 ,对 近来 研究 的 一 些 磁 学 现象 ,将 作 扼要 介绍 。 


$12.1 固体 磁性 的 一 般 论述 


12.1.1 固体 的 磁化 率 
如 果 在 磁场 强度 为 也, 磁感应 强度 为 


B。 =poH (12.1.1) 
的 磁场 中 (yo 二 4r X 10 ”H/m, 为 真空 磁 导 率 ) ,放置 一 个 体积 为 V 的 均匀 固体 ,在 磁场 的 


作用 下 ,固体 中 感应 产生 磁 偶 极 矩 Pn , 它 与 均匀 固体 体积 Y 成 正比 。 固 体 的 磁化 强度 M 的 


定义 为 单位 体积 的 磁 偶 极 矩 : 
M= Ps/V (12.1.2) 


对 于 不 均匀 的 固体 ,磁化 也 不 均匀 ,这 时 磁化 强度 的 定义 为 


-=p 
dV 
磁化 强度 M 是 一 个 矢量 ,在 均匀 的 固体 中 ,M 或 者 与 也 平行, 或 者 与 也 反 平 行 。 在 SI 单位 
制 中 ,P 的 单位 为 Am*,M 的 单位 是 A/m, 与 磁场 强度 下 的 单位 相同 。 
引入 无 量 岗 的 物理 量 一 磁化 率 
“HH 


M (12.1.3) 


上 式 也 可 写成 
M=XxH (12.1.4) 


磁化 率 X 直接 表示 固体 材料 被 磁场 磁化 的 难 易 程 度 , 它 是 表示 固体 磁性 的 重要 物理 量 。 
固体 被 磁化 后 ,自身 将 产生 磁感应 强度 B, , 故 总 磁感应 强度 为 


B=B,+B, (12.1.5) 
实验 指出 ,B, 与 磁化 强度 M 成 正比 : 
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B, = poM = poxH = XB。 (12.1.6) 
因此 一 (1 十 X)B。 = po(l+X)H = pouH (12.1.7) 
由 此 可 见 p=1+X (12.1.8) 


也 是 一 个 无 量 纲 的 物理 量 , 常 称 为 相对 磁 导 率 。 
根据 磁化 率 的 大 小 及 正 负 ,可 把 固体 分 成 三 类 : 抗 磁体 \ 顺 磁体 及 铁 磁 体 (包括 反 铁 磁体 
及 亚 铁 磁体 )。 下 面 将 分 别 讨论 它们 的 性 质 。 表 12-1 示 出 了 某 些 固体 的 磁化 率 。 


表 12-1 某 些 固体 的 磁化 率 


一 18X10- 


Cu 一 0.95X10- 360 X10 Co 240 
Ge —0.8X105 NiSO, 120 X10 Ni 150 
Si 一 0.4X10- 26X 10 

He 一 0.5X10- 


—25.0X103 


12.1.2 抗 磁性 及 顺 磁性 

磁化 率 X <<0 的 物体 称 为 抗 磁体 。 它 的 主要 特点 是 在 外 磁场 中 所 产生 的 磁 矩 或 磁化 强 
度 很 小 ,并 与 外 磁场 方向 相反 , 故 其 X 值 是 负 的 很 小 的 数 。 第 二 个 特点 是 X 与 外 磁场 日 无 
关 。 第 三 个 特点 是 磁化 率 X 与 温度 也 无 关 。 抗 磁体 最 本 质 的 特征 是 物体 中 所 有 原子 (离子 ) 
都 没有 固有 磁 矩 。 

顺 磁 体 是 磁化 率 X 为 很 小 正 数 的 材料 。 其 本 质 特征 是 材料 内 包含 有 浓度 可 观 的 因 不 满 


原子 壳 层 而 具有 固有 磁 矩 的 离子 ( 称 为 顺 磁 离 子 ) 。 在 无 外 磁场 时 ,这 些 顺 磁 离子 的 固有 磁 
矩 的 取向 是 杂乱 无 章 的 ,各 磁 矩 的 矢量 和 为 零 , 不 表现 出 磁性 。 当 加 外 磁场 后 ,各 固有 磁 矩 
倾向 于 与 外 磁场 相同 方向 排列 ,产生 的 总 磁 矩 与 外 磁场 方向 一 致 ,于 是 表现 出 顺 磁性 。 这 种 
顺 磁体 的 磁化 率 依赖 于 外 磁场 瑟 , 也 依赖 于 温度 。 

大 多 数 金属 都 是 顺 磁体 。 这 是 由 于 金属 中 有 大 量 的 自由 电子 ,每 个 电子 有 两 个 自 旋 态 ， 
有 其 自 旋 磁 矩 。 在 无 外 磁场 时 ,电子 在 这 两 个 自 旋 态 的 概率 相等 ,总体 上 表现 出 没有 磁 矩 。 
在 外 磁场 中 , 自 旋 磁 矩 方向 与 外 磁场 平行 的 状态 被 电子 占据 的 概率 增 大 ,因而 总 磁 矩 与 外 磁 
场 方向 一 致 。 在 外 磁场 中 自由 电子 的 轨道 发 生 改 变 产 生 相应 的 总 抗 磁 磁 矩 ,但 其 值 为 总 顺 
磁 磁 矩 的 三 分 之 一 。 因 此 ,金属 自由 电子 气 的 净 磁 矩 是 顺 磁 的 ,与 由 顺 磁 离子 引起 的 顺 磁性 
不 同 , 金 属 的 磁化 率 X 与 温度 无 关 。Cu 由 于 其 离子 实 的 抗 磁 磁 矩 超过 其 自由 电子 气 的 顺 磁 
磁 矩 而 表现 为 抗 磁性 。 

12.1.3 铁 磁 性 

铁 磁 体 的 磁化 率 X 是 数值 很 大 的 正 数 , 比 顺 磁体 磁化 率 大 5 一 6 个 数量 级 。 常 见 的 铁 磁体 
有 Fe、Ni、Co。 每 个 原子 都 有 不 满 的 3d 壳 层 引起 的 固有 磁 矩 ,又 由 于 相 邻 原子 间 的 量子 力学 互 
作用 ,使 各 原子 的 固有 磁 矩 趋 于 排列 平行 ,产生 铁 磁 性 。 铁 磁体 的 磁化 率 X 也 依赖 外 磁场 H。 

铁 磁 体 只 有 温度 低 于 铁 磁 居 里 温度 Tc 时 才 存 在 。 温 度 高 于 Tc , 铁 磁 体 转变 为 顺 磁 
体 ,其 磁化 率 X 满足 居 里 -外 斯 定律 
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C 
= 
X= 二 去 (12.1.9) 


这 里 Te 称 为 顺 磁 居 里 温度 ,Te 值 略 高 于 Tc , 表 12-2 列 出 若干 铁 磁体 的 Tc 和 Tp 值 (K)。 


表 12-2 若干 铁 磁 体 的 Tc 和 TP(K) 
Fe Co Ni Gd Dy Ho Er 


Te(K) 1043 1388 627 292 85 20 20 
Te(K) 1093 1428 650 317 154 85 42 


12.1.4 ” 反 铁 磁体 及 亚 铁 磁体 
在 铁 磁体 中 ,原子 间 的 互 作用 量子 力 使 离子 (原子 ) 磁 矩 的 取向 相互 一 致 ;但 是 在 某 些 场 
合 下 ,这 种 量子 作用 力也 可 使 相 邻 离子 (原子 ) 的 磁 矩 方向 相反 ,结果 总 的 不 表现 出 磁性 。 在 
外 磁场 作用 下 ,通常 表现 为 特有 的 顺 磁性 ,并 有 显著 的 各 向 异性 ,这 种 固体 材料 常 称 之 为 反 
铁 磁体 。 常 见 的 反 铁 磁 体 都 是 过 渡 金 属 的 化 合 物 ,如 CrCl;、MnO、NiO、CoO、FeF;、 
VC 、V:O, 等 。 
也 存在 有 这 样 的 情况 ,固体 中 含有 两 种 大 小 不 等 固有 磁 矩 AN -一 / 名 
的 离子 (原子 ) ,而 这 些 离子 (原子 ) 间 的 量子 作用 力 ,也 使 它们 
的 磁 矩 方向 相反 ,由 于 离子 (原子 ) 磁 矩 大 小 不 等 ,结果 相 减 以 | | | | i 
后 仍 存在 有 一 定 的 磁 矩 。 在 此 情况 下 与 铁 磁 体 相同 , 它 也 显现 
出 一 定 的 自发 磁化 强度 。 这 种 固体 常 称 之 为 亚 铁 磁 体 , 如 
FeO,(Fe0 ,FesO,)。 这 里 的 Fe 有 两 种 化 学 价 , 一 种 是 二 价 | | | | © 
的 ,一 种 是 三 价 的 。 它 们 具有 不 同 的 原子 (离子 ) 磁 矩 。 而 该 两 
种 铁 离 子 间 的 量子 作用 力 使 它们 的 磁 矩 方向 相反 ,因此 相 减 以 
后 仍 存在 有 一 定 的 磁 矩 ,结果 也 显现 出 自发 磁化 强度 。 因 为 大 | | | | @ 
部 分 亚 铁 磁体 是 铁 的 氧化 物 , 故 也 称 亚 铁 磁体 为 铁 氧 体 。 由 于 
铁 氧 体 都 是 绝缘 体 ,有 较 大 的 电阻 率 ,因此 铁 氧 体 在 国民 经 济 图 12.1 四 种 原子 磁 短 排 列 方式 
中 有 非常 重要 的 应 用 。 除 FeO, 外 , 重要 的 铁 氧 体 尚 有 型 休 ;个 ) 和 开外 
MnFe;O, 、 CoFe; O, 、NiFe; O, 、YsFe; O01; 、GdsFe;s DO: 等 。 
图 12.1 示 出 了 顺 磁 体 、 铁 磁体 \ 反 铁 磁 体 及 亚 铁 磁体 中 的 原子 (离子 ) 磁 矩 的 排列 情况 。 


$ 12.2 固体 的 抗 磁性 


抗 磁性 是 所 有 物质 的 一 种 本 性 。 无 论 是 价 电 子 或 芯 电子 的 运动 所 引起 的 电流 在 外 磁场 
作用 下 都 会 产生 与 外 磁场 方向 相反 的 磁 矩 。 下 面 分 别 予 以 说 明 。 

12.2.1 区 电子 的 抗 磁性 

现在 用 半 经 典 的 理论 说 明 芯 电 子 的 抗 磁性 。 假 想 芯 电子 绕 原子 核 作 呆 周 运动 。 设 电子 
的 运动 速率 为 v, 运 动 轨道 半径 为 p, 因 此 电子 的 绕 核 旋转 频率 f = w/2rxp。 电子 轨道 运动 引 
起 的 电流 大 小 为 


1= 一 fe = 一 吃 [41 汤 地 | 
2xp 
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由 电磁 学 知道 ,由 此 闭合 电流 所 引起 的 磁 矩 为 


M= IA = Trp = 一 去 mo (12.2.2) 
式 中 A 是 电子 绕 核 运动 轨道 的 面积 。 
现在 如 果 垂直 该 轨道 平面 施加 外 磁场 ,其 磁感应 强度 为 B, 则 通过 电子 轨道 的 磁 通 量 为 
$= BA=npB (12.2.3) 
按 电磁 学 的 法 拉 第 定律 ,变化 的 磁 通 量 将 在 电流 回路 中 引起 感应 电动 势 emf: 
mA -一些 =-p 里 (12.2.4) 


此 感应 电动 势 emf 等 价 于 在 电子 轨道 内 存在 有 电场 强度 EE: 


onf = ea = EZxp 


所 以 E= ppd = 一 2 曰 (12.2.5) 
电子 在 此 电场 作用 下 ,受到 的 作用 力 为 一 eE, 因 而 电子 有 加 速度 : 


do -EE_gwdB 
dm 2 (12250) 


上 式 对 时 间 积 分 ,可 得 
Au 一 恕 AB (12.2.7) 


由 上 式 可 见 , 外 磁场 的 作用 使 电子 的 轨道 运动 速率 发 生变 化 。 而 由 (12. 2. 2) 式 可 知 电子 轨 
道 运动 速率 的 变化 将 引起 电子 轨道 磁 矩 的 变化 : 


AM 一 二 2Av (12. 2. 8) 
把 (12.2.7) 式 代入 上 式 可 得 
AM —— SEAB =— Esp AH (12.2.9) 
因此 按 定义 (12. 1.4) 式 可 得 由 每 个 芯 电子 引起 的 磁化 率 


sr 一 一 人 (12.2.10) 
如 果 一 个 原子 有 = 个 芯 电 子 , 因 各 个 电子 的 轨道 半径 都 不 相同 ,该 原子 的 磁化 率 可 写成 
2 (12.2.11) 

令 电 子 轨道 半径 的 方 均 根 平均 值 为 [(p)]”, 则 


2 大 一 z(p) (12.2.12) 
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设 电 子 轨道 平面 为 zy 平面, 则 
(p') = (7)+(y) (12.2.13) 
如 果 原 子 具有 球 对 称 性 ,半径 为 + 


(2) = (7) = (2) =$(7) 
因此 (6) =3(7) (12.2.14) 
把 (12. 2.12) 、(12. 2. 14) 式 代入 (12. 2. 11) 式 可 得 原子 磁化 率 


Laozez /2 
xm 一 一 眠 天 (》 (12.2.15) 


如 果 在 单位 体积 内 ,固体 含有 N 个 原子 ,其 磁化 率 则 可 写成 


nt 
x 一 二 人 et) (12.2.16) 


等 式 右边 的 负 号 表明 ,由 此 产生 的 感应 磁 矩 方向 与 外 磁场 相反 , 即 抗 磁性 。 上 式 常 称 为 朗 之 
万 抗 磁 磁 化 率 公式 。 

由 (12. 2. 16) 式 可 见 ,原子 序数 越 大 ,原子 包含 的 芯 电 子 数 = 就 愈 多 , 则 由 该 原子 组 成 的 
体 的 抗 磁 磁化 率 X 也 就 愈 大 。 

12.2.2 自由 电子 抗 磁性 

现在 讨论 金属 或 半导体 中 电子 气 的 抗 磁性 。 在 8$ 8. 9 我 们 求解 了 在 外 磁场 B = Be. 中 
电子 的 薛 定 刘 方 程 。( 这 里 e. 是 = 方向 单位 矢量 ) ,得 到 电子 的 本 征 能 量 为 


| 


, 
Eln, 如 ) 一 总攻 十 (n 二 诗 ) hws nn 一 0,1,2,…… 


这 里 ww -四 为 有 效 质 量 m" 的 电子 在 磁场 中 的 回旋 频率 。 表 明 在 垂直 磁场 的 xy 面 上 电 


子 运动 的 能 级 是 量子 化 的 ,这 些 能 级 E, 一 人" 十 去) Au- 称 为 朗 道 能 级 。 每 个 朗 道 能 级 


都 是 简 并 的 ,如 果 晶 体 在 zy 平面 的 面积 LL, 正好 是 单位 面积 , 计 入 自 旋 的 两 种 态 ,一 
个 朗 道 能 级 的 简 并 度 gx 与 外 磁场 B 成 正比 : 


gt = eB/h 
为 简便 计 , 下 面 考察 在 绝对 零度 时 在 z 方 向 加 有 磁场 的 ,处 在 zy 平面 内 的 二 维 电子 气 
系统 ,这 时 k. = 0, 电子 能 量 就 是 朗 道 能 级 
EE = (” 十 去 )hu。 


在 未 加 磁场 时 ,二 维 电子 气 的 费 米 能 级 为 芍 。 图 12. 2 示 出 了 在 施加 磁场 前 后 电子 能 级 的 
变化 。 图 12. 3 则 示 出 当 外 磁场 变化 时 ,电子 在 朗 道 能 级 中 的 填充 情况 。 如 磁场 B 沿 z 方 
向 , 当 B= B, 时 ,电子 正好 填 满 nm 个 朗 道 能 级 。 增 大 磁场 , 当 B = B, > B,, 朗 道 能 级 简 并 
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度 增 大 ,电子 气 只 能 填 满 (m 一 


图 12.2 xy 平面 内 自由 电子 的 
准 连 续 能 级 因 磁 场 作 用 
变 成 分 立 的 朗 道 能 级 


去 ) 个 朗 道 能 级 , 即 原来 十 满 电子 的 最 高 能 级 只 填 了 一 半 。 


也 继续 增加 ,gr 也 随 之 增 大 ,到 了 磁场 B= B, 时 , 填 有 电子 
的 最 高 的 能 级 只 有 一 小 部 分 电子 。 磁 场 达 到 B = B, 时 ， 
电子 气 恰巧 填 满 (no 一 1) 个 朗 道 能 级 ,第 m 个 朗 道 能 级 
完全 撤 空 。 容 易 看 出 电子 气 的 总 能 量 也 随 磁场 增 大 而 变 
化 。 图 12. 4 示 出 一 个 朗 道 能 级 被 电子 全 部 或 部 分 填 满 时 
电子 系统 在 施加 外 磁场 前 后 的 能 量变 化 。 其 中 图 (a) 为 完 
全 填 满 情况 ,A 区 电子 进入 朗 道 能 级 后 能 量 下 降 ,而 B 区 
电子 则 能 量 上 升 ,总 能 量 保持 不 变 。 但 对 部 分 填 满 的 图 
(b) 情 况 , 能 量 上 升 的 电子 数 多 于 能 量 下 降 的 电子 数 , 施 加 
磁场 后 总 能 量 上 升 。 现 在 回 到 图 12. 3, 可 判明 当 B= B， 
时 ,系统 总 能 量 不 变 。 但 随 着 磁感应 强度 的 增加 , 当 B = 
B,、B, 时 ,系统 的 能 量 将 相继 升 高 ;而 当 B = B, 时 ,总 能 
量 又 恢复 到 未 加 磁场 时 的 数值 。 所 以 随 着 磁感应 强度 的 
增加 ,系统 总 能 量 的 增加 也 作 周 期 性 变化 。 众 所 周知 , 磁 


化 强度 为 M 的 每 单位 体积 磁性 物体 在 磁场 中 应 有 附加 能 量 


AE =—M.B 


即 如 果 磁 化 强度 M 与 外 磁场 B 方向 相同 , 则 磁感应 强度 B 的 增加 将 引起 系统 能 量 的 减少 。 


B=8, 8=0 


B=B, B=B, B=0 B=-8, 


Ga) 


这 部 分 电子 能 量 下 降 


4 
8 


这 部 分 电子 能 量 上 升 
(b) 


图 12.4 朗 道 能 级 的 填充 程度 对 体系 总 能 量 的 影响 
(a) 朗 道 能 级 被 完全 填 满 ; (b) 朗 道 能 级 未 被 完全 填 满 
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而 这 里 讨论 的 导电 电子 系统 的 能 量 却 随 着 磁感应 强度 B 的 增加 而 增加 ,这 说 明 导 电 电子 系 
统 的 磁化 强度 M 的 方向 与 磁场 B( 或 H = B/ypo) 的 方向 相反 ,根据 (12. 1. 4) 式 导电 电子 系 


统 的 磁化 率 XL 应 由 下 式 决 定 
M— XH (12.2.17) 


所 以 X 二 0， 这 就 是 说 ,在 外 磁场 下 导电 电子 表现 出 抗 磁性 ,通常 称 它 为 明道 抗 磁性 。 因 为 
系统 的 能 量 E 随 着 磁感应 强度 B 作 周 期 性 的 变化 ,X 也 相应 地 随 磁感应 强度 B 作 周期 性 振 
荡 。 图 12. 5 示 出 了 锐 单 唱 的 抗 磁化 率 

xX 随 磁 感应 强度 B 的 振荡 。 通 常 称 此 。 js ii| “下 声 浊 不 到 内 

现象 为 德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 (de Hass-Van 

Alphen) 效 应 。 理 论 表 明 x 的 振荡 周期 


A( 言 ) 和 与 B 相 垂直 的 费 米面 的 最 大 
横 截 面积 Ar 成 正比 。 因 此 ,通过 在 不 


-1.5X105 


-1.0X10 


同 磁场 方向 下 测 得 的 周期 A{ 吉 ) 可 以 人 
了 解 在 k 空间 中 金属 费 米面 的 形状 。 图 12.5 鸳 的 德 哈 斯 - 范 阿尔 芬 效应 
不 过 实际 观察 x 的 振荡 效应 必须 满足 


一 定 的 实验 条 件 。 首 先 要 求 朗 道 能 级 间距 丰 w. 比 ksT 大 得 多 , 即 


hwe = EB > hoT (12.2.18) 


只 有 这 样 , 朗 道 能 级 上 的 电子 填充 情况 才 不 受 温度 的 影响 ,否则 由 于 热 激发 在 费 米 能 级 附近 
的 朗 道 能 级 都 只 会 被 部 分 填充 ,因此 很 难 清 楚 地 得 到 系统 能 量 及 磁化 率 随 磁感应 强度 而 振 
荡 的 结果 ,从 而 只 有 在 强 磁场 及 低温 下 才能 清楚 地 观察 振荡 效应 。 
另 一 个 必须 满足 的 条 件 是 
wr= 轨 ->1 (12.2.19) 


这 里 * 是 电子 的 平均 自由 时 间 。 上 式 的 意义 是 电子 在 经 受 相 邻 两 次 碰撞 的 时 间 间隔 内 ,已 
绕 磁场 旋转 许多 次 ,只 有 在 此 情况 下 ,导电 电子 系统 才 清 楚 地 形成 分 立 的 朗 道 能 级 。 为 满足 
《12. 2. 19) 式 的 要 求 , 实 验 样品 的 晶 格 结构 必须 十 分 完整 ,所 含 杂 质 必须 十 分 少 ,只 有 这 样 才 
可 获得 比较 长 的 平均 自由 时 间 r。 如 果 前 面 提 到 的 两 个 条 件 不 能 同时 满足 ,实验 上 就 难以 
看 到 抗 磁 磁 化 率 x. 的 振荡 效应 。 但 是 仍然 可 以 测量 到 导电 电子 系统 的 朗 道 抗 磁 磁 化 率 。 
金属 及 半导体 的 朗 道 抗 磁 磁 化 率 xX. 可 分 别 表示 为 


金属 x = 一 二 (如) ron/ 如 (12. 2. 20) 
a te 2 
半导体 : 和 = 一 于 ( 浸 ) myopB/taT (12.2.21) 


式 中 mm 表示 真空 中 自由 电子 的 质量 ,Er 表示 金属 在 绝对 零度 时 费 米 能 级 ,ps 是 玻 尔 磁 子 
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[参见 (12. 3. 8) 式 ],” 是 金属 或 半导体 的 自由 (导电 ) 电 子 密度 。 

从 (12. 2. 20) 及 (12. 2. 21) 式 可 以 看 到 ,X. 与 导电 电子 的 有 效 质 量 m* 有 关 , 对 于 多 数 半 
导体 , m”<<m, 因此 半导体 的 朗 道 抗 磁 磁 化 率 Xx. 常 有 较 大 的 值 。 而 一 般 金属 的 m* 都 比较 
大 ,因此 它们 的 x 比较 小 。 


$12.3 固体 的 顺 磁性 


如 前 所 述 , 引 起 固体 顺 磁性 的 原因 主要 有 三 个 :1. 固体 中 存在 具有 固有 磁 矩 的 顺 磁 离 
子 ;2. 固 体 中 的 自由 电子 的 自 旋 磁 矩 ;3. 固体 中 存在 束缚 于 缺陷 或 杂质 上 的 单个 电子 的 自 旋 
磁 矩 。 这 些 固 有 电 偶 极 矩 在 外 磁场 中 的 转向 引起 了 顺 磁 性 。 下 面 将 先 从 原子 (离子 ) 的 磁性 
出 发 ,讨论 顺 磁 离 子 的 固有 磁 矩 。 然 后 讨论 固有 磁 矩 在 外 磁场 作用 下 转向 的 统计 理论 ,导出 
顺 磁 磁化 率 的 表示 式 。 最 后 讨论 自由 电子 的 顺 磁 性 。 

12.3.1 原子 (离子 ) 的 磁性 

由 原子 物理 我 们 知道 ,电子 轨道 运动 产生 的 轨道 磁 矩 为 pL ,而 电子 的 轨道 角 动 
量 为 工 ,轨道 角 动量 的 方向 正好 与 kr 相反 ,并且 


三 = 过 
A = 一 才 L (12.3.1) 


在 此 常 把 比例 系数 称 为 轨道 运动 的 旋 磁 比 : 


mi 
X= am (12. 3.2) 


由 量子 力学 知道 ,轨道 角 动量 工 及 其 在 外 场 方向 上 的 投影 工 . 只 
能 取 下 面 的 分 立 值 
L=iVi(l+1) (12. 3. 3) 


图 12.6 电子 的 轨道 磁 矩 jp 工 。 一 ml 大 (12. 3.4) 
及 轨道 角 动量 工 


这 里 1=0,1,2,3,.%,n—1 (12. 3.5) 


称 之 为 轨道 角 动 量 量子 数 。! 共 可 取 n 个 分 立 值 ,而 n 为 该 电子 这 层 的 主 量子 数 。 
(12. 3.4) 式 中 的 mi 称 为 磁 量 子 数 , 它 只 能 取 下 面 的 分 立 值 : 


wie (lt—1)y 0,1, 2, ,1 (12. 3. 6) 


mi 共 可 取 2L 十 1 个 值 。 
由 (12. 3. 1) 式 可 知 , 轨 道 磁 矩 Au 也 只 能 取 分 立 值 


六 一 了 VICGTI = 一 mVICTTJ (12.3.7) 
这 里 各 一 刍 ==9.27X10*A.m (12. 3. 8) 


是 磁 矩 的 最 小 单元 ,在 量子 论 里 , 磁 矩 也 是 量子 化 的 ,不 能 连续 变化 ,其 最 小 的 变化 单元 即 是 
Am , 称 为 玻 尔 磁 子 。 轨 道 磁 矩 沿 外 场 方向 上 的 投影 wr* 应 与 工 。 成 正比 : 
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Ar = NL =— BL: =— Hem = mp (12. 3.9) 


除 轨 道 运 动 外 ,电子 还 有 自 旋 运 动 ,还 具有 自 旋 角 动量 5。 
与 自 旋 角 动量 相对 应 的 也 存在 自 旋 磁 矩 ps ,由 实验 测量 发 现 自 旋 磁 矩 在 外 场 方向 上 的 
投影 就 等 于 玻 尔 磁 子 pe , 即 


一 一 上 S。 (12. 3. 10) 


式 中 的 负 号 反映 了 由 于 电子 带 有 负电 荷 , 因 而 使 磁 矩 的 方向 与 角 动量 的 方向 相反 。 这 样 得 
到 了 自 旋 磁 矩 与 自 旋 角 动量 间 的 比例 系数 


污 二 一 (12.3.11) 


称 之 为 自 旋 的 旋 磁 比 。 与 (12. 3. 2) 式 相 比较 ,可 见 自 旋 旋 磁 比 是 轨道 旋 磁 比 的 二 倍 。 
通常 原子 中 包含 有 多 个 电子 ,如 果 第 i 个 电子 轨道 角 动 量 及 自 旋 角 动 量 分 别 为 L, 及 
5;, 则 原子 的 总 轨道 角 动量 及 自 旋 角 动 量 应 分 别 为 L; 及 S$; 的 矢量 和 


ED (12. 3. 12) 

$= bs. (12. 3. 13) 
而 原子 的 总 角 动 量 

了 一 工 十 S (12. 3. 14) 


电子 在 轨道 运动 与 自 旋 运 动 之 间 存 在 着 自 旋 - 轨 道 互 作用 。 如 果 不 考虑 电子 自 旋 -轨道 
间 的 互 作用 , 那 末 L*、L. 及 S*、S. 都 将 是 个 守恒 量 ，!，ml，s 及 m, 都 是 
一 个 好 的 量子 数 。 在 考虑 自 旋 -轨道 互 作用 后 ,电子 的 总 角 动 量 J( 包 括 量 
值 和 方向 ) 是 个 守恒 量 ,而 上. 及 mm, 不 再 守恒 。 因 此 如 图 12. 7 所 示 ,为 了 
使 了 一 工 十 $ 保持 不 变 ,L 和 S$ 只 能 环绕 J 旋转。 这样 相应 的 磁 矩 p. 和 ps 
也 将 绕 了 旋转 ,由 于 轨道 旋 磁 比 与 自 旋 旋 磁 比 不 同 ,致使 总 磁 矩 A = jp 十 
As 二 XiL 十 Ys5 二 Yi(L 十 25) 的 方向 与 总 角 动 量 J 了 一 了 十 $ 不 在 同一 直线 
上 ,因而 总 磁 矩 上 也 不 是 恒定 的 ,也 在 不 停 地 旋转 。 因 为 这 种 旋转 的 频率 
一 般 很 高 ,所 以 实际 测量 到 的 常 是 pp 在 J 方向 上 的 分 量 p ,而 垂直 J 方向 
的 分 量 的 平均 值 为 零 。 由 图 12. 7 可 以 得 到 


= = eye (12.3.15) 图 12.7 J.LS 
J 及 jp、 ps 
其 中 ET LH2S) -T_T+HS) JT _11S.7 上 的 关系 
人 J 
(12. 3. 16) 


因为 了 上 一 了 一 S, 所 以 L? 一 J 十 S* 一 2J .S, 即 J .5 一 去 (J* 十 Sr: 一 L?)。 考 培 到 J*，S? 
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及 L? 的 本 征 值 分 别 为 j(j 十 1) 扣 ,s(s 十 1) 如, L(L 十 1) 扣 , (12. 3.16) 式 可 写成 


se=1+tid+D tt (12.3.17) 
由 (12. 3. 15) 式 可 见 , 实 验 测量 到 的 原子 总 磁 矩 po 与 了 成 正比 ,其 比例 系数 除 轨 道 旋 磁 比 
思 之 外 ,还 有 数字 因子 g, 常 称 此 数字 因子 为 朗 德 (Landé)g 因子 。 利 用 (12. 3. 2)、 
(12. 3.8) 及 (12. 3.15) 式 ,原子 磁 矩 pp 的 绝对 值 可 表示 成 


m=gViGtl) | hl= pn (12. 3. 18) 
这 里 已 令 
p=gvilit+1) (12.3. 19) 


由 (12. 3.18) 式 可 见 ,原子 的 平均 磁 矩 wm 是 玻 尔 磁 子 me 的 p 倍 ,p 称 为 有 效 磁 子 数 。 

12.3.2 洪 德 定 则 及 顺 磁 离子 

先 以 碳 原子 为 例 , 说 明 在 碳 原子 结构 中 电子 的 状态 安排 。 由 原子 物理 知道 ,原子 中 有 许 
多 子 壳 层 。 表 12-3 列 出 了 各 个 电子 壳 层 内 的 电子 状态 及 可 容纳 的 电子 数 。 一 般 来 说 ,各 个 
壳 层 状态 的 能 量 都 是 不 相同 的 ,电子 总 是 先 填 满 能 量 较 低 的 状态 再 去 填充 能 量 较 高 的 状态 。 
对 于 那些 被 填 满 的 电子 壳 层 ,这 些 电子 的 轨道 角 动 量 及 自 旋 角 动量 之 矢量 和 都 分 别 为 零 。 
因此 它们 对 原子 的 总 角 动 量 没有 贡献 ,为 了 计算 原子 的 总 角 动 量 及 磁 矩 只 须 考虑 未 被 填 满 
壳 层 的 电子 情况 。 对 碳 原子 来 说 , 它 共 有 6 个 电子 ,因此 它 填 满 = 1 的 s 壳 层 ,(1s 壳 层 )、 
7 一 2 的 壳 层 (2s 壳 层 ) ,还 有 2 个 电子 填充 在 2p 壳 层 内 (可 表示 成 1s'2s*2p? )。 因 为 p 谢 层 
共 可 容纳 6 个 电子 ,所 以 2p 这 层 是 个 非 满 这 层 。 

表 12-3 原子 中 各 电子 壳 层 内 的 电子 状态 及 可 容纳 的 电子 数 
主 量子 数 " 1 | 2 T 3 4 | 5 

轨道 角 动量 最 子 数 4 

状态 记号 

状态 内 可 容纳 电子 数 

壳 层 内 可 容纳 电子 数 


1,2 0,1,2,3 0,1,2,3,4 

pd sp d spdfg 

2 6 10 2 6 10 14 26 10 14 18 
18 32 50 


Rn wm o 


2p 这 层 的 6 个 电子 状态 : m = 1,，0, 一 1, m, = 去， 一 去 。 若 不 考虑 自 旋 - 轨 道 互 作用 ， 
上 述 6 个 状态 的 能 量 都 是 相等 的 ,但 计 入 自 旋 - 轨 道 互 作用 后 ,上 述 6 个 状态 的 能 量 就 不 再 
相等 。 碳 原子 2p 这 层 中 的 两 个 电子 当然 占据 其 中 能 量 最 低 的 两 个 状态 。 但 是 哪 两 个 状态 
能 量 最 低 或 者 说 碳 原子 的 这 两 个 2p 电子 究竟 占据 哪 两 个 状态 呢 ? 洪 德 (F, Hund) 根 据 大 
量 实验 事实 总 结 出 下 面 的 经 验 定 则 ,电子 在 非 满 这 层 中 的 占据 情况 可 根据 该 定 则 确定 ， 

(1) 原子 的 自 旋 量子 数 取 泡 利 不 相 容 原理 所 允许 的 最 大 值 。 

(2) 原子 的 轨道 角 动量 量子 数 ! 也 取 泡 利 不 相 容 原理 所 允许 的 .而 且 与 定 则 (1) 不 矛盾 
的 最 大 值 。 

(3) 若 这 层 内 电子 数 不 到 半 满 , 取 j 一 | /一 |, 若 这 层 内 电子 数 等 于 或 超过 半 满 , 则 取 
了 一 (十 so 

根据 上 面 定 则 的 (1) 及 (2), 碳 原子 中 的 两 个 电子 应 占据 m = 1,0; m, = 1/2，1/2, 这 
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样 可 得 碳 原子 的 自 旋 量 子 数 。 二 1/2 十 1/2 = 1 , 而 轨道 角 动量 量子 数 ! = 1 十 0 = 1。 碳 原 
子 的 2p 电子 数 只 有 2 个 ,不 到 p 壳 层 的 半 满 数 。 所 以 ,根据 定 则 (3) ,原子 总 角 动量 量子 数 
5 了 一 | 一 :|=11 一 11= 0。 因 此 由 (12.3.18) 式 可 知 碳 原子 的 磁 矩 py = 0, 没有 固有 磁 矩 。 

对 于 电子 数 较 多 的 原子 ,有 时 内 壳 层 的 电子 能 量 高 于 外 壳 层 电子 ,这 时 电子 将 先 填充 外 
壳 层 ,而 内 壳 层 变 成 不 满 壳 层 。 在 元 素 周期 表 中 ,有 两 族 元 素 , 即 稀土 金属 族 元 素 及 过 渡 金 
属 元 素 ,具有 非 满 的 内 壳 层 。 前 者 的 4f 壳 层 未 满 , 后 者 的 3d 壳 层 未 满 。 通 常 这 些 内 这 层 电 
子 具 有 非 零 的 角 动量 ,因而 也 有 非 零 的 原子 磁 矩 。 常 把 这 些 有 非 零 磁 矩 的 离子 (原子 ) 称 为 
顺 磁 离 子 。 下 面 分 别 对 稀土 金属 离子 及 过 渡 金 属 离子 给 予 适当 的 讨论 。 

稀土 族 元 素 包括 元 素 周期 表 中 从 La 开始 到 Lu 的 15 个 元 素 。 除 La 和 最 后 两 个 元 素 
Yb 和 Lu 以 外 ,都 有 未 满 的 4{ 壳 层 。 在 4{ 壳 层 外 面 还 有 5s、5p 和 5d、6s 等 这 层 。 在 晶 
体 中 ,稀土 金属 最 外 层 的 5d、6s 电子 常 被 电离 或 与 其 他 原子 形成 价 键 。 而 5s 及 5p 壳 层 
都 是 满 的 ,对 离子 磁 矩 无 贡献 ,稀土 金属 的 磁性 就 只 决定 于 未 满 的 4f 壳 层 中 的 电子 。 由 
于 针 壳 层 是 内 壳 层 ,4 寻 电 子 受 到 外 面 的 5s 和 5p 电子 的 屏蔽 ,因此 ,即使 在 晶体 中 ,4f 电 
子 也 很 少 受到 晶体 中 其 他 原子 的 影响 。 失 去 5d、6s 电子 的 稀土 金属 离子 的 磁性 基本 上 
与 孤立 的 自由 离子 一 样 。 据 此 稀土 金属 离子 的 磁 矩 可 根据 4f 电子 的 数目 按 洪 德 定 则 计 
算得 到 。 表 12-4 列 出 了 某 些 稀土 金属 离子 的 有 效 磁 子 数 p 的 理论 计算 值 及 实验 测量 
值 。 从 表 中 可 以 看 到 理论 值 和 实验 值 符合 得 很 好 。 


表 12-4 某 些 稀土 金属 离子 的 有 效 磁 子 数 记 二 g Vi(ji 十 1) 


元 “于 | 理 论 什 | 实 验 什 


包括 Fe、Co、Ni 在 内 的 过 渡 金 属 元 素 的 原子 都 有 未 满 的 3d 克 层 。 在 3d 壳 层 外 面 尚 
有 2 个 4s 电子, 但 在 晶体 中 这 两 个 4s 电子 常 被 电离 或 与 其 他 原子 形成 价 键 ,因此 过 渡 金 属 
的 未 满 的 3d 壳 层 就 暴露 在 离子 的 最 外 面 , 直 接受 到 晶体 中 周围 离子 的 作用 。 这 种 周围 离子 
的 作用 常 具 有 一 定 的 晶体 对 称 性 ,因此 常 被 称 为 晶体 场 。 对 于 铁 族 离子 来 说 ,3d 电子 受到 
的 晶体 场 作用 远 比 自 旋 -轨道 互 作用 大 ( 约 为 100 倍 ) ,在 晶体 场 的 作用 下 ,电子 的 轨道 运动 
常 被 破坏 ,使 电子 的 轨道 角 动 量 被 猎 灭 , 工 0, 因此 剩 下 的 只 有 自 旋 角 动量 S。 即 处 在 晶体 
中 的 过 渡 金 属 离子 的 总 角 动 量 J = S。 从 表 12-5 列 出 的 过 渡 金 属 离子 的 有 效 磁 子 数 中 也 可 
以 看 到 ,pp 的 实验 测量 值 与 p = 2Vs(s 十 1) 的 计算 值 非常 接近 ;但 与 p= g Vi(j 十 1) 的 计 
算 值 却 相 差 很 大 [ 当 1=0, j 二: 时 ,由 (12. 3.17) 式 可 计算 得 到 朗 德 g 因子 g = 2]。 这 就 说 
明了 过 渡 金 属 离子 的 3d 电子 的 轨道 角 动量 确 已 被 锤 灭 。 


表 12-5 过 滤 金 属 离子 的 有 效 磁 子 数 旋 


离 一 gVI(T1) 计算 什 一 2V3sT1) 计算 什 实验 值 


Tr 1.55 1.73 1.7 
Va+ 1.63 2.83 2.8 
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《 续 表 ) 

离 子 户 一 &VJU 二 1] 计算 值 户 一 2V505 下 IT) 计算 值 实 验 值 
Vit , Cet, Mnt* 0.77 3.87 3.8 
Mnz+ 、Fea+ 5.92 5.92 5.9 
Fert 6.70 4.90 5.4 
Co'* 6.64 3.87 4.8 
Niz+ 5.59 2.83 3.2 


12.3.3 朗 之 万 顺 磁 磁化 率 
在 化 合 物 或 合金 中 若 摊 有 磁 矩 为 内 的 顺 磁 离 子 ,如 果 加 外 磁场 B, 则 顺 磁 离子 将 获得 
附加 的 能 量 : 
E=—p :B=—g7.J :B=— gy.B]. (12. 3.20) 
这 里 已 应 用 了 (12. 3. 15) 式 。 式 中 的 J。 表示 总 角 动 量 J 在 外 磁场 B 方向 上 的 投影 。 由 量 
子 力学 知道 


J 三 m 志 (12. 3.21) 
其 中 m; 一 一 帮 一 了 十 1， 一 7 十 2，…， 了 一 1 了 (12. 3.22) 
把 (12. 3. 21) 式 代入 (12. 3. 20) 式 ,并 考虑 (12. 3.2) 及 (12. 3.8) 式 ， 
则 E = gusBm; (12. 3.23) 


根据 (12. 3. 22) 式 ,m; 可 以 取 2j 十 1 个 不 同 的 数值 。 所 以 总 角 动 量 量子 数 为 j 的 离子 能 级 
在 外 磁场 的 作用 下 分 裂 成 2; 十 1 个 能 级 ( 常 称 为 塞 最 分 裂 )。 在 有 限 温 度 T 下 ,离子 按 统计 
规律 以 一 定 的 概率 分 布 在 这 些 能 级 上 ,离子 处 在 某 个 m 能 级 上 的 概率 与 因子 


exp (一 5 ) 成 正比 。 因 此 在 有 限 温度 下 ,由 外 磁场 B 引起 的 离子 平均 能 量 


graBnuexp( 一 有 他) 


7 kaT 
E=7 和 (12. 3. 24) 
之 ep 人 ET 
由 此 可 得 到 
E =— gnB;B, (SR) (12. 3. 25) 
女士 1 1 1 
一 于 十 1 es 
B(y) 一生 coth[ (1+ 专 )>] 过 coth( 却 ) (12. 3. 26) 
是 布 里 洲 函 数 ,这 里 已 令 
y= 闻 (12. 3.27) 


也 可 将 外 磁场 也 引起 的 平均 离子 附加 能 量 巨 写成 下 面 形式 : 
巨 一 一 和 . 8 = 一 Ap.B (12. 3.28) 
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式 中 pe. 表示 离子 磁 矩 在 外 磁场 如 方向 的 分 量 的 平均 值 。 
与 (12. 3. 25) 式 相 比较 可 得 ， 
二 srsjiBi( 吧 更 ) (12. 3. 29) 

假设 化 合 物 或 合金 中 的 顺 磁 离子 数 密度 为 N, 则 可 得 磁化 强度 

M= Na, = NenajB, (nF ) (12. 3. 30) 
图 12. 8 示 出 了 某 些 顺 磁 离子 在 磁场 方向 的 平均 磁 矩 jp: 随 磁场 与 温度 比 B/T 的 变化 关系 。 
如 图 所 示 , 实 验 结果 与 理论 曲线 很 好 相符 。 图 中 所 示 的 * 表示 顺 磁 离子 的 总 自 旋 角 动量 量 
子 数 。 对 于 过 渡 金 属 磁性 离子 ,(12. 3. 29) 及 (12. 3, 30) 式 中 的 j = s。 


sad) I 


7.00| 


~ 
吕 
(3 
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2 呈 
8 3 


离子 平均 磁 矩 us) 


0 1.0 2.0 3.0 4.0 
B/T(T/K) 


图 12.8 某 些 顺 磁 离子 晶体 的 磁化 强度 随 磁场 与 温度 比值 的 变化 关系 
工 钾 铬 钒 ; 卫 铁 詹 负 及 且 硫 化 包 八 水 化 合 物 
根据 (12. 1.4) 式 ,可 得 磁化 率 


一 M _ NeogpnjB) (gpuaBj /keT) 
z= 类 = $ (12. 3.31) 


在 室温 及 磁场 不 太 强 的 情形 , ksT > gysBj, 此 时 布 里 渊 函 数 Bi(gxsBj/ksT) 可 近似 表 
示 成 


Bi(gpusBj /kaT) ~ 尘 : 绪 这 (12. 3. 32) 


将 (12. 3. 32) 式 代入 (12. 3. 31) 式 ,可 得 高 温 弱 场 下 的 顺 磁 磁化 率 


=, NGOtLDeps_ Np'ps 
Xp (12. 3. 33) 


这 里 已 应 用 了 关系 式 (12. 3. 19) 式 。 上 式 给 出 了 顺 磁体 所 遵循 的 居 里 定律 , 即 磁化 率 X 与 绝 
对 温度 T 成 反比 。 其 系数 
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Cc— Ne (12. 3. 34) 
3ke 

称 之 为 居 里 常数 。 居 里 定律 是 1895 年 居 里 根据 大 量 实验 事实 总 结 出 来 的 经 验 定律 。10 年 
后 朗 之 万 用 经 典 的 统计 方法 证 明了 这 一 定律 。 所 以 顺 磁 磁化 率 称 之 为 朗 之 万 顺 磁 磁化 率 。 
利用 (12. 3. 33) 式 所 表示 的 居 里 定律 ,根据 实验 测 得 的 x 与 了 的 关系 ,可 测量 各 种 顺 磁 离 子 
的 有 效 磁 子 数 p。 对 部 分 稀土 金属 离子 及 过 渡 金 属 离子 测 得 的 p 值 已 分 别 在 表 12-4 及 表 
12-5 中 列 出 。 从 表 12-4 可 以 看 到 ,对 于 大 部 分 稀土 金属 离子 ,其 p 的 理论 计算 值 与 实验 测 
量 值 都 符合 得 很 好 ,但 是 实验 上 发 现 对 于 稀土 离子 多 Sm’+ 及 针 Eu+ 的 实验 测量 值 却 不 能 
与 理论 值 相符 ,如 表 12-6 所 示 。 


表 12-6 稀土 离子 Sm?* 及 Eu:* 的 有 效 磁 子 数 力 
离 主 | 理 论 和 什 实 验 入 


Sm’”* 0.84 1.5 
Eu+ 0 3.4 


为 了 解释 这 一 现象 , 范 ， 弗 莱克 (Van Vleck) 及 弗 朗 克 (Frank) 作 了 进一步 的 研究 。 在 上 面 
关于 朗 之 万 顺 磁 值 的 讨论 中 ,只 考虑 了 各 个 离子 的 基态 , 即 只 考虑 处 于 基态 时 的 原子 磁 矩 在 
外 磁场 下 的 转向 ,而 没有 考虑 它 的 激发 态 的 影响 。 实 际 上 在 外 磁场 B 的 作用 下 ,可 引起 电 
子 由 基态 能 级 向 激发 态 能 级 的 跃迁 ,此 情况 与 第 十 章 中 讨论 电极 化 率 相 类 似 。 如 (10. 2. 1) 
式 所 示 , 电 极 化 率 a 与 占据 态 (基态 )1 与 空 态 (激发 态 )j 之 间 的 偶 极 矩阵 元 | Mi | 有关, 也 即 
基态 与 激发 态 之 间 的 电 偶 极 跃迁 可 引起 电极 化 率 。 同 样 , 由 外 磁场 B 引起 的 电子 由 基态 能 
级 至 激发 态 能 级 的 磁 偶 极 跃迁 也 可 引起 磁化 率 。 它 的 大 小 与 基态 能 级 和 激发 态 能 级 间 的 距 
离 成 反比 。 对 于 极 大 部 分 稀土 离子 ,激发 态 能 级 都 远离 基态 能 级 。 因 此 由 磁 偶 极 跃迁 所 引 
起 的 顺 磁 磁化 率 比 由 固有 磁 矩 转向 所 产生 的 朗 之 万 顺 磁 磁化 率 小 得 多 。 从 而 可 以 把 它们 忽 
略 。 但 对 于 Sm 及 Eu* ,它们 的 激发 态 与 基态 间 的 距离 比较 近 ,由 磁 偶 极 矩 跃迁 所 引起 的 
顺 磁 磁 化 率 比较 大 ,而 不 能 被 忽略 。 这 种 由 磁 偶 极 跃迁 所 引起 的 顺 磁性 常 称 之 为 范 ， 弗 莱 
克 顺 磁性 。 当 激发 态 能 级 与 基态 能 级 之 间 的 间距 与 ksT 相差 不 多 时 , 范 * 弗 莱克 顺 磁化 率 
与 温度 了 呈现 非常 复杂 的 关系 。 当 激发 态 能 级 与 基态 能 级 间 的 间距 比 如 人 大 得 多 时 , 范 
弗 莱克 顺 磁 磁化 率 与 温度 了 无 关 。 

12.3.4 自由 电子 的 顺 磁 性 

下 面 讨论 由 自由 电子 的 自 旋 磁 矩 转 向 而 引起 的 顺 磁 性 。 通 常 也 把 它 称 为 泡 利 顺 磁 性 。 


自由 电子 都 具有 自 旋 角 动量 *, 其 自 旋 量子 数 。 一 去 。 由 (12. 3. 10) 及 (12. 3. 11) 式 ,每 
个 自由 电子 都 有 自 旋 磁 矩 


lmul=xlsl= 急 =m (12.3.35) 


在 外 磁场 吕 的 作用 下 ,自由 电子 的 自 旋 (或 自 旋 磁 矩 ) 只 可 能 沿 两 个 方向 ,或 者 与 磁场 刀 相 
同 ,或 者 相反 。 自 旋 磁 矩 方向 与 B 一 致 的 自由 电子 在 磁场 中 的 能 量 为 


E, =— yaB (12. 3. 36) 
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而 自 旋 磁 矩 方向 与 B 相反 的 电子 在 磁场 中 的 能 量 为 

E; = paB (12.3.37) 
因此 ,在 绝对 零度 下 ,全 部 自由 电子 的 磁 矩 都 要 转 到 与 外 磁场 B 的 方向 相 一 致 ,因为 这 样 的 
电子 具有 较 低 的 能 量 E+ 二 E, 。 但 是 ,实际 上 由 于 泡 利 不 相 容 原 理 ,自由 电子 的 磁 矩 并 不 能 
全 部 转向 。 图 12. 9 表示 在 磁场 中 自由 电子 的 能 量 分 布 情况 。 这 里 纵 轴 表 示 导 电 电 子 的 能 
量 , 横 轴 表 示 导 电 电 子 的 状态 密度 。 其 正方 向 表示 自 旋 磁 矩 与 召 相 一 致 的 电子 (以 人 pa 表 
示 ) 的 状态 密度 g+ (E) , 负 方 向 表示 自 旋 磁 矩 与 如 相反 的 电子 (以 + 一 和 表示 ) 的 状态 密度 
8&g- (下 ) 。 如 无 外 磁场 ,如 图 (a) 所 示 , 由 于 泡 利 不 相 容 原理 ,每 个 电子 能 级 只 能 被 两 个 自 旋 方 
向 相反 的 电子 占据 。 因 此 电子 只 能 逐一 向 上 填充 能 级 ,直至 费 米 能 级 姨 。 当 施加 磁场 B 
后 , 自 旋 磁 矩 方向 与 B 相 一 致 的 电子 能 量 将 下 降 KsB, 而 自 旋 磁 矩 方向 与 B 相反 的 电子 能 
量 将 上 升 KaB, 如 图 (b) 所 示 , 由 图 可 见 ,这 时 能 量 较 高 的 一 部 分 自 旋 磁 矩 方向 与 B 相反 的 电 
子 将 发 生 自 旋转 向 ,从 与 B 相反 方向 转 至 与 B 一 致 方向 。 图 (c) 表 示 达 到 平衡 时 的 情形 。 
从 图 中 可 以 看 到 ,在 外 磁场 B 的 作用 下 ,实际 上 只 有 处 在 费 米 能 级 邵 附近 电子 的 自 旋 磁 矩 


才能 转向 。 发 生 转向 的 电子 数 可 近似 地 表示 为 a(Er)sBV, 这 里 V 是 晶体 体积 (因为 


8&g( 碟 ) 表 示 在 大 处 的 状态 密度 包括 正 负 方 向 自 旋 的 电子 ,而 发 生 转 向 的 电子 仅 是 自 旋 向 下 
的 电子 ,因此 其 状态 密度 仅 是 g( 隔 ) 的 一 半 )。 每 个 电子 磁 矩 的 转向 都 使 晶体 的 总 磁 矩 改变 
2pa ,因此 在 外 加 磁场 召 的 作用 下 ,晶体 的 磁化 强度 (单位 体积 内 的 总 磁 矩 ) 可 表示 为 

M= g(E)aB (12. 3. 38) 


(a) 
图 12.9 绝对 零度 时 ,金属 中 自由 电子 能 量 分 布 在 磁场 中 的 变化 
(a) HH 二 0; (b) 有 H 取 0, 未 平衡 ; (ec) H 冯 0, 达到 平衡 


由 此 可 得 绝对 零 度 下 的 泡 利 顺 磁 磁化 率 为 


x =¥# = = pra) (12. 3. 39) 
我 们 知道 ,对 于 具有 有 效 质 量 m* 的 自由 电子 的 能 量 色散 关系 可 表示 成 
让 
E(k) 一 玉生 (12. 3. 40) 
其 状态 密度 g( 隔 ) 与 自由 电子 数 密度 n 有 下 面 关系 
g( 奴 ) = 卫 丁 (12.3.41) 


324 第 十 二 章 固体 的 磁性 


因此 泡 利 顺 磁 磁化 率 也 可 写成 
加 一 ponph /ES (12. 3.42) 


前 面 给 出 了 绝对 零度 下 的 泡 利 顺 磁 磁化 率 ,这 里 要 注意 的 是 它们 仅 适用 于 金属 的 情形 。 
因为 在 绝对 零度 下 ,只 有 人 金属 才 有 自由 电子 ;对 于 半导体 来 说 ,除非 掺 杂 浓 度 非 常 高 
(108%cm- 以 上 ) ,在 绝对 零度 时 并 没有 自由 电子 ,所 以 也 就 不 存在 泡 利 顺 磁性 。 只 有 在 有 限 
温度 下 ,半导体 才 有 自由 电子 (或 空 穴 ) 存 在 ,因而 也 才 有 泡 利 顺 磁 性 。 

在 工头 0 时 ,由 于 热 扰 动 , 电 子 在 能 级 正 上 的 分 布 应 由 费 米 分 布 函数 表示 : 


1 
1l+e /kaT 


参照 图 12. 9, 金 属 的 磁化 强度 应 由 下 式 给 出 : 


f(E)= (12. 3.43) 


M= As7(E) ¥e(Et mB)dE pe],f(E) Ye(E— poB)dE (12.3.44) 


由 此 可 计算 得 金属 中 自由 电子 的 泡 利 顺 磁 磁 化 率 


加 一 popig( 加 )|1 一 在 ( 筷 )】 


-= 坟 om 一 委 ( 筷 ) | (12.3.45) 


对 于 金属 来 说 ,通常 如 六 如 T, 因此 即使 在 有 限 温度 下 ,上 式 括 号 内 的 第 二 项 也 是 个 小 量 ， 
所 以 金属 的 泡 利 顺 磁 磁化 率 x; 基本 不 随 温 度 变化 。 

在 有 限 温 度 下 ,半导体 中 开始 存在 自由 电子 ,因而 也 有 泡 利 顺 磁性 。 但 是 在 半导体 中 ， 
自由 电子 数 很 少 , 导 带 中 每 个 能 级 上 的 电子 占据 数 远 小 于 1, 因 此 泡 利 不 相 容 原理 实际 上 对 
半导体 中 的 导 带 电子 不 起 作用 。 即 在 外 磁场 作用 下 半导体 中 的 自由 电子 的 自 旋 磁 矩 可 以 自 
由 转向 ,其 情况 相似 于 顺 磁 离子 的 离子 磁 矩 ,因此 由 半导体 中 的 自由 电子 所 引起 顺 磁性 与 由 
顺 磁 离子 的 固有 磁 矩 转向 所 引起 的 顺 磁性 相似 。 可 采用 前 面 导出 的 朗 之 万 顺 磁 磁化 率 表 式 


(12. 3. 33) 式 。 只 要 记 住 在 自由 电子 的 情况 下 , ! = 0, j = = 1/2, 并 由 (12. 3.17) 式 计算 
得 g = 2, 这 样 由 (12. 3. 33) 式 可 给 出 半导体 中 自由 电子 的 顺 磁 磁化 率 : 
Xr = mpoph /keT (12. 3. 46) 


这 里 ,已 用 半导体 中 的 自由 电子 数 密度 (浓度 )n 替代 了 (12. 3. 33) 式 中 的 顺 磁 离 子 数 密 
度 N。 
综 上 所 述 ,金属 及 半导体 中 的 自由 电子 , 既 有 顺 磁性 又 有 抗 磁性 。 
对 于 金属 其 磁化 率 为 , 
为 一 zi [1 — 计 ( 怒 ) ] (12. 3.47) 


而 对 于 半导体 一 营 这 [1 一 计 ( 怒 )] (12. 3.48) 


从 这 两 个 式 子 可 见 , 自 由 电子 的 磁性 主要 取决 于 m/m* , 即 取 决 于 电子 的 能 带 结构 。 对 于 大 
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多 数 半导体 , m* < m, 因此 摊 杂 半导体 中 自由 电子 对 磁性 的 贡献 主要 是 抗 磁性 的 。 对 于 金 
属 来 说 ,尽管 它 的 情况 比较 复杂 ,对 有 些 金属 . 导 带 中 的 自由 电子 对 不 同方 向 常 有 不 同 的 有 
效 质量 m* ,但 是 一 般 来 说 其 数值 都 较 大 ,因此 从 总 体 上 来 说 ,大 部 分 金属 的 自由 电子 磁化 
率 X 均 表现 为 顺 磁性 。 


$ 12.4 电子 顺 磁 共 振 


12.4.1 共振 原理 
下 面 讨论 由 顺 磁 体 中 的 顺 磁 离子 或 被 缺陷 杂质 束缚 的 自 旋 未 配对 的 单 电子 所 引 
起 的 一 种 磁 现象 。 对 顺 磁 体 施加 直流 磁场 B, 在 B 的 作 


用 下 , 顺 磁 离子 获得 附加 的 能 量 ,如 (12. 3. 23) 式 所 示 。 一 

因为 量子 数 m 可 以 取 2j 十 1 个 值 [参见 (12. 3.22) 式 ]， / 

顺 磁 离 子 的 电子 能 级 将 分 裂 成 2j 十 1 个 ,这 就 是 塞 曼 效 / i 
， 12. 10 所 示 。 在 图 中 已 假 总 角 双 pa 2 

应 ,如 图 所 示 。 在 图 中 已 假设 大 夏 离子 的 总 角 动 -3 ¢ 吉 


量 量子 数 j 一 郊 , 因此 分 裂 成 4 个 能 级 。 而 各 个 能 级 之 


间 的 距离 均 为 gysB。 如 果 这 时 对 顺 磁体 再 施加 一 个 交 六 

变 的 电磁 场 ,在 交 变 磁场 分 量 作用 下 ,电子 总 角 动 量 的 \ 3 
方向 可 以 发 生 改 变 ,也 即 电子 在 能 级 闻 可 以 发 生 跃 迁 “ 
(选择 定 则 满足 Am = 士 1), 从 而 产生 电磁 场 能 量 的 吸 
收 。 或 者 说 ,电子 在 吸收 电磁 场 能 量 量子 : 


hw 一 guaB (12.4.1) 


以 后 ,从 m; 能 级 跃迁 至 m; 十 1 能 级 。 也 就 是 说 在 固定 的 直流 磁场 B 的 情况 下 , 当 交 变 电 磁 

场 频率 w 改 变 到 满足 (12. 4. 1) 式 时 , 顺 磁体 就 能 对 交 变 电磁 场 能 量 产生 强烈 的 吸收 ,产生 

a 吸收 的 峰值 。 这 一 现象 就 称 之 为 电子 顺 磁 共 振 或 电 

祥 品 子 自 旋 共振 (EPR 或 ESR)。 在 具体 作 实 验 测量 时 ， 

常 把 交 变 电 磁场 的 频率 w( 通 常 在 微波 频段 ) 保 持 恒 

B22 | “| 检测 器 | 定 ,而 让 直流 磁场 以 很 低 的 频率 ( 几 十 赫 ) 进 行 变化 

和 轴 SS heenagkg。《( 即 在 直流 磁场 上 得 加 一 个 频率 几 十 赫 的 交 变 磁场 )。 

这 样 当 磁场 B 满足 (12. 4. 1) 式 时 ,就 有 一 个 吸收 峰 

值 。 图 12-11 示 出 了 电子 顺 磁 共振 的 实验 装置 。 顺 

磁体 样品 放 在 微波 的 共振 腔 ( 空 腔 谐振 器 ) 内 ,该 共振 腔 放置 在 一 个 由 电磁 铁 产 生 的 磁场 内 

(磁场 B 约 十 分 之 几 特 斯 拉 ) ,由 微波 发 生 器 产生 微波 电磁 场 输入 共振 腔 , 在 顺 磁体 未 对 电 

磁场 能 量 产生 吸收 时 ,共振 腔 具 有 很 高 的 Q 值 。 当 磁场 B 变化 到 满足 (12. 4. 1) 式 时 ,样品 
对 电磁 场 产生 吸收 。 因 而 使 共振 腔 的 Q 值 迅速 下 降 ,并 在 


= ho 
Bp 


处 ,形成 下 降 的 峰值 。 因 为 B, w 都 可 由 实验 测 得 ,很 容易 求 得 顺 磁 离子 的 g 值 。 


图 12. 10 顺 磁 离 子 的 电子 能 级 在 
直流 磁场 B 作用 下 的 塞 概 分裂 


图 12.11 电子 顺 磁 共振 实验 装置 
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对 于 束缚 在 僻 陷 或 杂质 附近 的 单 电 子 , 它 有 未 被 补偿 的 自 旋 角 动量 *(* 一 序 ), 在 外 


磁场 B 的 作用 下 , 它 将 分 裂 成 2s 十 1 = 2 个 能 级 ,能 级 间距 也 为 gyaB, 对 顺 磁 体 施 加 交 变 电 
磁场 后 ,电子 也 可 在 两 个 能 级 间 发 生 跃 迁 ,并 产生 共振 吸收 ,同样 可 用 顺 磁 共 振 实验 求 得 东 
缚 电子 的 & 值 。 如 果 认 为 束缚 电子 的 轨道 角 动 量 1 二 0, 则 j = s, 按 (12. 3. 17) 式 ,应 计算 得 
8g = 2。 但 实际 上 实验 测 得 的 g 值 , 随 样品 能 带 结构 的 不 同 , 常 与 2 稍 有 差别 。 

12.4.2 弛 瑰 时 间 

当 电子 吸收 交 变 电磁 场 的 能 量 由 低能 级 跃迁 至 高 能 级 后 ,处 在 高 能 级 上 的 电子 是 不 稳 
定 的 。 它 常 通 过 与 晶 格 原子 的 互 作用 ,激发 起 晶 格 振动 ,把 能 量 转变 成 为 热能 ,而 自己 由 高 
能 级 回复 到 低能 级 。 实 际 上 当 撤 去 交 变 电磁 场 后 , 顺 磁体 中 的 各 个 离子 磁 矩 就 是 依靠 这 一 
自 旋 - 最 格 间 的 互 作用 而 恢复 到 热平衡 。 显 然 这 一 互 作用 愈 强 , 则 恢复 到 热平衡 所 需 的 时 间 
愈 短 , 常 把 此 时 间 称 之 为 自 旋 - 晶 格 弛 豫 时 间 r,。 顺 磁 离 子 磁 矩 (或 杂质 缺陷 束缚 的 单 电 子 
自 旋 磁 矩 ) ,还 受到 邻近 磁 矩 的 相互 影响 ,特别 会 受到 晶体 原子 核磁 矩 的 影响 。 由 这 一 磁 矩 
间 的 相互 作用 ,也 可 类 似 地 引入 自 旋 - 自 旋 弛 称 时 间 rs。 

由 前 面 讨论 的 (12. 3. 15) 式 可 知 ,上 顺 磁 离子 的 磁 矩 与 其 总 角 动 量 了 成 正比 (对 于 束缚 于 
缺陷 或 杂质 中 的 单 电子 磁 矩 ,只 要 令 ] = s, g 二 2), 而 在 外 磁场 B 作 用 下 ,J 将 受到 力矩 
pl XB 的 作用 。 根 据 经 典 力学 知道 ,总 角 动量 J 的 变化 速率 应 等 于 该 力矩 : 


Y=pxB (12.4.2) 


根据 (12. 3. 15) 式 可 得 


归 = y(n x 8B) (12.4.3) 


假设 jp 沿 B 方 向 的 分 量 为 yn 而 垂直 B 方 向 的 分 量 为 py, 则 可 把 (12.4. 3) 式 的 解 写成 
py = pe (12. 4. 4) 
向 一 由 (12.4.5) 
其 中 wn =— gy.B = gusB/ 友 (12.4.6) 
式 中 成、 成 均 为 常数 ,由 初始 条 件 决定 。 所 以 ,从 半 经 典 图 像 来 看 ,在 外 磁场 B 的 作用 下 ， 


磁 矩 内 绕 有 发 生 进 动 。 如 图 12. 12 所 示 ,其 进 动 频率 , 即 jw 绕 B 的 旋转 频率 为 w。= 
BaB/ ji。 如果 这 时 对 顺 磁体 再 施加 交 变 的 电磁 场 ,并 使 其 磁场 分 量 书 的 方向 与 下 垂直, 且 


b= bew (12.4.7) 


则 pw 将 按 交 变 电磁 场 的 频率 w 作 强 迫 振动 。 当 交 变 电磁 
场 的 频率 w 与 pv 的 进 动 频率 w 相等 时 ,发 生 共 振 ,p 的 横 
向 (垂直 B 的 ) 分 量 pw. 将 变 为 无 穷 大 。 但 实际 上 由 于 jp 在 
绕 B 运 动 过 程 中 存在 阻尼 : 自 旋 -最 格 互 作用 及 自 旋 - 自 旋 
互 作用 , 故 即使 在 共振 时 ,pu 也 不 会 趋向 无 限 大 。 如 前 面 所 
指出 ,依靠 自 旋 - 晶 格 互 作用 ,pj 在 磁场 中 得 到 的 能 量 传递 
12.12 磁 短 绕 外 磁场 B 进 动 给 晶 格 , 变 成 晶 格 热能 。 而 且 jp 在 磁场 B 中 的 能 量 为 
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一 向 B= 一 pmB, 仅 与 纵向 (B 的 方向 ) 分 量 py 有 关 。 因 为 pn 与 B 的 方向 相 一 致 时 ,系统 的 
能 量 最 低 ,所 以 磁 矩 常 通过 自 旋 - 晶 格 互 作 用 ,把 能 量 传递 给 晶 格 而 使 证 的 方向 逐渐 与 B 相 
一 致 , 当 达 到 平衡 态 时 ,如 果 不 考虑 温度 的 热 扰动 效应 (或 者 说 在 极 低 的 温度 下 ) ,pj 的 方向 
应 与 B 相 一 致 , 即 mm 二 | py | 。 当 施加 交 变 电磁 场 后 ,证 方向 与 B 相 偏 离 ,pn 将 发 生变 化 , 当 
撤去 交 变 电磁 场 后 ,系统 又 通过 自 旋 - 晶 格 互 作用 ,使 逐渐 恢复 到 平衡 值 |p 1。 其 所 需 的 
时 间 即 是 自 旋 - 晶 格 弛 瑰 时 间 rn 。 经 过 弛 珍 时 间 ri , 顺 磁体 的 磁化 强度 M = Nj 也 逐渐 恢 
复 到 平衡 值 M, = N | jp 1。 其 中 N 是 顺 磁 离子 数 密度 。 图 12. 13 

示意 地 表示 当 撤去 交 变 电磁 场 后 M 的 弛 季 情 形 。M 将 在 r, 时 间 | 

标 度 内 螺旋 式 地 逼近 其 平衡 值 M。 ,因为 它 是 纵向 分 量 内 恢复 平衡 

值 所 需 时 间 , 故 也 称 它 为 纵向 弛 殉 时 间 。 下 面 再 来 看 一 下 自 旋 - 自 

旋 互 作用 。 随 着 顺 离子 的 位 置 不 同 ,该 离子 磁 矩 受到 的 周围 其 他 磁 (Cb 

和 矩 的 作用 各 不 相同 。 因 此 这 种 互 作用 使 各 个 顺 磁 离子 磁 矩 取向 变 

得 杂乱 无 章 。 图 12. 14 给 出 这 一 情况 的 示意 图 。 假 设 有 三 个 离子 
磁 矩 在 交 变 磁场 撤去 之 前 ,它们 的 取向 相互 一 致 ,如 图 (a) 所 示 , 这 
时 存在 有 一 定 的 磁化 强度 的 横向 (垂直 B 方向 的 ) 分 量 Mi 。 当 交 
变 磁场 撤去 以 后 ,这 时 在 自 旋 - 自 旋 互 作用 下 ,使 三 个 离子 磁 矩 的 方 
向 逐渐 变 得 分 散 ,最 后 致使 磁化 强度 的 横向 分 量 Mu 变 成 为 零 。 从 ”图 12.13 纵向 弛 珠 
撒 走 交 变 场 至 M, 变 为 零 所 需 的 时 间 即 是 自 旋 - 自 旋 弛 徐 时 间 zs， 的 条 天 
因为 它 是 使 M 的 横向 分 量 达到 平衡 态 所 需 的 时 间 , 故 也 称 横向 弛 殉 时 间 。 通 常 纵向 弛 和 耶 时 
间 r, 与 温度 有 关 , 温 度 愈 高 , 晶 格 振动 愈 激烈 , 顺 磁 离子 与 晶 格 原子 间 的 互 作 用 愈 强 ,因此 
过 渡 到 平衡 态 所 需要 的 弛 瑰 时 间 n 也 愈 短 。 在 液 氨 温 度 时 ,mr ~ 10“ 秒 。 横 向 弛 殉 时 间 
r 与 温度 无 关 , 但 与 顺 磁 离 子 数 密度 N 有 关 ,N 愈 大 , 则 zs 愈 短 。 横 向 弛 殉 不 像 纵 向 弛 殉 
那样 涉及 能 量 的 转换 。 在 纵向 弛 移 过 程 中 , 磁 能 转换 成 晶 格 振动 能 量 , 相 当 于 发 射 声 子 , 而 
声 子 发 射 必 须 同时 满足 准 动量 守恒 及 能 量 守恒 定律 。 因 而 发 生 的 概率 较 小 , 即 纵向 弛 殉 时 
间 较 长 。 通 常 m 都 要 比 mn 小 得 多 ,ri 的 典型 值 约 为 10-* 秒 。 图 12. 14(b) 示 出 了 mm 之 :过 
r 时 的 情形 ,这 时 横向 弛 移 已 经 完成 ,Mi: 已 变 为 零 ,但 纵向 弛 移 尚 未 完成 ,M 的 方向 与 B 的 
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(a) (b) (0) 
图 12.14 三 个 磁 炬 的 弛 玉 过 程 


(a) 在 := 0, 即 6 被 撤销 的 瞬间 ,三 个 磁 矩 方向 一 致 ; (b) rz < 上 < m， 
横向 弛 瑰 后 ,三 个 磁 矩 方向 杂乱 无 章 ,三 个 磁 矩 的 横向 分 量 之 和 为 零 ; 
(0) :> ma, 纵向 弛 搜 后 ,三 个 磁 矩 都 与 直流 磁场 B 方向 一 至 
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方向 尚 不 一 致 。 当 上 > m 后 ,纵向 弛 和 驳 也 已 完成 ,这 时 ,三 个 磁 矩 方向 都 与 中 一 致 ,因而 M 
的 方向 也 与 8 一 致 ,此 情况 如 图 12. 14(c) 所 示 。 

按照 经 典 理论 ,在 同时 施加 直流 磁场 B 及 横向 交 变 磁场 b 情况 下 ,可 把 顺 磁体 在 交 变 
磁场 中 的 磁化 率 写 成 复数 形式 : X(o) = X (w) 十 议 (w) (12.4.8) 
它 的 实 部 X'(w) 及 虚 部 义 (w) 可 分 别 表示 成 


X'(w) = EM, (wm — wo) 可 (12.4.9) 


+) tan (Me) 


X(w) = EM, (12.4.10) 


5 
1+ +tnn (ge) 


式 中 Me 是 顺 磁体 在 直流 磁场 B 中 (未 加 交 变 场 前 ) 的 磁化 强度 平衡 值 。b。 是 交 变 磁场 的 幅 
值 。 图 12. 15 示 出 了 复 磁化 率 的 实 部 X'(w) 及 虚 部 多 (w) 与 交 变 场 的 频率 w 间 的 关系 。 从 
图 中 可 以 看 到 多 (w) 在 w = ww 处 存在 有 个 峰值 ,而 
XX(w) 直 接 与 顺 磁体 对 交 变 场 的 吸收 功率 成 正比 ,由 此 
可 见 在 w = w 处 ,存在 有 一 个 能 量 吸收 峰 。 而 且 从 
(12.4. 10) 式 可 以 看 到 吸收 峰 的 宽度 直接 与 rn 有 关 , 其 


半 宽 度 约 为 过。 顺 磁 离子 浓度 愈 大 , 则 rs 愈 小 ,因此 吸 


收 峰 就 全 宽 。 实 际 上 从 量子 理论 来 看 ,由 于 自 施 - 自 旋 

12.15 Ye) 及 (wj 与 名 间 的 关系 互 作用 ,如 图 12.10 示 出 的 塞 如 分 列 后 的 每 个 能 级 还 将 

进一步 分 裂 成 许多 稠密 的 能 级 ,使 每 个 能 级 都 变 成 一 个 

具有 一 定 宽度 的 能 带 。 电 子 在 两 个 能 级 间 的 跃迁 就 变 成 为 在 两 个 能 带 则 的 跃迁 ,因此 共振 
条 件 (12. 4. 1) 或 (12. 4. 6) 式 变 成 为 


hiw 一 Ba 卫士 声 Aw = fi(w 士 Aw) (12.4.11) 


这 里 让 Ao 相应 于 能 带 的 宽度 ,直接 与 自 旋 - 自 旋 互 作用 强度 有 关 。 因 此 这 就 使 吸收 峰 存 在 
一 定 的 宽度 。 

12.4.3 超 精细 互 作用 及 应 用 

实际 上 , 顺 磁体 中 的 原子 核 也 存在 磁 矩 , 顺 磁 离子 
的 磁 矩 也 会 与 原子 核磁 矩 发 生 相互 作用 。 常 把 该 互 作 
用 称 之 为 超 精细 互 作 用 ,由 此 互 作用 引起 的 谱 线 结构 
称 之 为 超 精细 结构 。 利 用 超 精 细 互 作用 有 时 可 用 来 研 
究 杂质 或 缺陷 的 结构 及 电子 状态 。 下 面 举 一 个 应 用 电 
子 自 旋 共 振 研 究 杂质 缺陷 结构 的 实际 例子 。 

卤化 碱 晶 体 中 的 下 心 是 最 常见 的 一 种 色 心 。 由 
下 心 束缚 的 单 电子 也 有 自 旋 磁 矩 , 可 用 电子 自 旋 共 振 


图 12.16 训 化 碱 晶体 中 被 F- 心 束缚 的 
来 探测 。 这 个 被 负离子 空位 束缚 的 电子 主要 分 布 在 空 电子 主要 分 布 在 久 近 6 个 台 将 了 上 


位 附近 的 6 个 碱 离子 位 置 上 ,如 图 12. 16 中 的 阴影 所 (如 阴影 所 示 ) 
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示 。 对 于 KC1 晶体 来 说 ,K* 离子 具有 核磁 矩 ,其 核 角 动 量 量子 数 工 一 3/2, 在 空位 附近 的 6 
个 K+ 离子 核 的 总 自 旋 的 最 大 值 Te 二 6 X 3 三 9, 因此 束缚 电子 的 自 旋 磁 矩 与 核磁 矩 互 作 


用 后 ,每 个 能 级 将 进一步 分 裂 成 21 十 1 = 19 个 能 级 ,由 于 各 个 能 级 间距 很 小 ,实验 时 常 难 
以 把 它们 分 辨 出 来 ,而 是 使 共振 吸收 率 形成 一 定 的 宽度 。 

除 上 面 讨论 的 电子 顺 磁 共振 (电子 自 旋 共 振 ) 以 外 ,物体 中 的 任何 磁 矩 在 磁场 中 的 能 级 
分 裂 , 都 可 引起 磁 共 振 , 例 如 核磁 矩 在 磁场 中 的 能 级 分 裂 ,在 交 变 的 磁场 作用 下 ,核磁 矩 状态 
在 不 同 能 级 间 的 跃迁 可 引起 核磁 共振 。 铁 磁体 及 反 铁 磁体 中 的 磁 矩 同样 可 以 引起 铁 磁 共振 
及 反 铁 磁 共振 。 磁 共振 技术 已 在 化 学 ,生物 ,医学 各 领域 内 获得 广泛 的 应 用 ,目前 在 医学 中 
被 广泛 应 用 的 核磁 共振 CT 仪 就 是 建立 在 核磁 共振 、 图 像 处 理 及 计算 机 技术 基础 上 。 
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12.5.1 磁 滞 回 线 与 磁 崎 

铁 磁体 的 磁化 率 x 非常 大 ,而 且 随 外 磁场 的 大 小 而 变化 。 因 此 , 铁 磁体 的 磁感应 强度 B 
三 jo(1 十 X)H [参见 (12.1.7) 式 ] 也 具有 非常 大 的 值 , 而 且 与 磁场 强度 百 具 有 非 线性 的 变化 
关系 。 图 12. 17 示 出 了 铁 磁体 中 的 磁感应 强度 与 磁场 强度 的 变 
化 关系 。 从 图 中 可 以 看 到 ,B 的 变化 总 是 落后 于 五 ,因此 常 称 此 
变化 曲线 为 磁 澡 回 线 。 假 设 铁 磁体 开始 时 没有 磁性 , 当 外 磁场 强 
度 刀 由 零 变 大 时 ,磁感应 强度 B 沿 OA 曲线 上 升 ,并 逐渐 趋向 饱 
和 值 B,( 饱 和 磁感应 强度 ) 。 当 外 磁场 H 逐渐 减 小 时 ,磁感应 强 
度 B 并 不 沿 原 曲 线 O4 返回 ,而 是 沿 AB 曲线 返回 。 当 H = 0 
时 , B 并 不 等 于 零 , 而 存在 有 一 定 的 剩余 磁感应 强度 B,。 为 了 去 
除 B,, 使 也 恢复 至 零 , 必 须 反 向 地 施加 磁场 强度 H., 常 称 之 为 矫 顽 
场 。 闭 合 的 回 线 AB,H.A'B; HA 内 的 面积 大 小 正比 于 外 磁场 在 反 
复 一 次 磁化 过 程 中 对 单位 体积 铁 磁体 所 做 的 功 。 在 磁化 过 程 中 这 部 分 功 全 部 都 转变 成 热 。 因 
此 当 铁 磁体 重复 多 次 磁化 时 ,温度 将 上 升 。 磁 滞 回 线 的 面积 愈 大 ,上 升 的 温度 就 愈 高 。 

根据 矫 顽 场 的 大 小 , 铁 磁体 常 分 成 二 大 类 : 软 磁 与 硬 磁 。 软 磁 材 料 的 矫 顽 场 H。 比较 
小 , 常 被 用 来 制作 马达 及 电子 仪器 的 铁 芯 ,通常 希望 H. 愈 小 愈 好 ,而 相对 磁 导 率 py 愈 大 愈 
好 。 例 如 最 好 的 软 磁 材 料 , 超 透 磁 合金 ,相对 磁 导 率 y 高 达 10’ ,饱和 磁感应 强度 B, 一 
1T( 特 斯 拉 ), 而 矫 顽 场 H. 仅 有 0. 32 A/m。 它 们 的 磁 滞 回 线 面 积 都 比较 小 ,因此 在 磁化 过 
程 中 ,能 量 损耗 较 小 。 硬 磁 材 料 具有 较 高 的 矫 顽 场 H. 及 剩余 磁感应 强度 B,。 例 如 制作 永 
久 磁 铁 的 一 种 磁性 材料 马 尼 可 钢 (Magnico), H. ~ 5 X10 A/m, 而 B, 一 1.35T。 

在 铁 磁体 中 ,具有 固有 磁 矩 的 离子 之 间 存 在 着 一 种 量子 作用 力 (交换 力 ) ,使 这 些 离子 的 
固有 磁 矩 都 趋向 一 致 。 因 此 即使 没有 外 磁场 ,也 有 磁化 强度 存在 , 称 为 自发 磁化 强度 。 即 使 
是 单 晶 的 铁 磁体 ,体内 也 可 分 成 好 多 小 的 区 域 , 在 这 些小 区 域内 ,所 有 离子 (原子 ) 的 固有 磁 
和 矩 都 排列 一 致 ,而 不 同 区 域 的 磁 甜 方向 并 不 一 致 ,通常 把 这 样 的 小 区 域 称 为 磁 畴 。 由 于 不 同 
磁 畴 的 磁 托 方向 各 不 相同 ,因此 在 无 外 磁场 时 ,总 的 磁化 强度 为 零 。 当 施加 外 磁场 时 ,与 外 
磁场 方向 不 一 致 的 磁 畴 ,它们 的 磁 矩 将 逐渐 转向 与 外 场 方向 相 一 致 ,而 原来 与 外 磁场 方向 


图 12.17 磁 滞 回 线 
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相 一 致 的 磁 畴 ,其 体积 将 逐渐 扩大 ,这 样 就 使 铁 磁体 呈现 出 与 外 磁场 相 一 致 的 磁化 强度 。 当 
磁场 强度 足够 大 ,达到 饱和 磁场 强度 及, 时 (参见 图 12. 17) ,体内 所 有 的 原子 (离子 ) 磁 矩 方 
向 都 转向 与 外 磁场 方向 相 一 致 , 铁 磁体 的 磁化 强度 达到 饱和 ,这 时 整个 铁 磁体 内 只 有 一 个 磁 
畴 。 饱 和 磁化 强度 即 等 于 该 温度 下 的 自发 磁化 强度 。 若 再 增加 磁场 强度 ,磁化 强度 只 有 很 
小 增加 。 这 时 ,如 果 把 外 磁场 减 小 到 零 , 由 于 热 运动 ,部 分 磁 畴 内 的 原子 (离子 ) 磁 矩 方向 会 
发 生 偏离 ,但 大 部 分 磁 畴 的 磁 矩 仍 保持 原来 的 方向 ,因而 尽管 外 磁场 已 减 小 到 零 , 铁 磁体 仍 
保持 一 定 的 剩余 磁化 强度 。 当 沿 反 向 增加 磁场 强度 时 ,各 个 磁 畴 的 原子 (离子 ) 磁 矩 也 可 逐 
浙 转 向 成 反 向 ,而 表现 出 如 图 12. 17 所 示 的 磁 滞 回 线 。 

12.5.2 分 子 场 理论 

铁 磁性 的 特点 是 铁 磁 体内 不 仅 存在 有 固有 的 原子 磁 矩 ,而 且 在 各 个 原子 (离子 ) 之 间 还 
存在 着 一 种 特殊 的 量子 作用 力 ,使 各 个 固有 原子 (离子 ) 磁 矩 的 方向 相互 一 致 ,从 而 引起 宏观 
的 自发 磁化 强度 。 对 此 ,外 斯 (P. Weiss) 在 1907 年 提出 了 一 个 唯 象 的 理论 。 那 个 时 代 还 没 
有 量子 力学 ,外 斯 把 这 种 特殊 作用 力 唯 象 地 看 成 是 一 种 内 部 磁场 , 称 之 为 分 子 场 或 内 场 。 并 
认为 分 子 场 与 铁 磁体 的 磁化 强度 M 成 正比 ,可 把 分 子 场 表示 成 RM ,这 里 4 是 比例 系数 。 

当 存在 外 磁场 中 时 ,作用 在 铁 磁体 中 各 原子 磁 矩 上 的 有 效 磁 场 应 为 外 场 与 分 子 场 之 和 : 


有 3. 一 下 十 AM (12.5.1) 


与 $ 12. 3 讨论 的 朗 之 万 顺 磁性 相似 ,在 有 效 场 B. 的 作用 下 ,原子 磁 矩 逐渐 转向 与 B. 相 一 
致 。 由 此 形成 的 磁化 强度 M 应 由 (12. 3. 30) 式 给 出 。 但 是 ,这 里 必须 以 B. 奉 代 (12. 3. 30) 
式 的 B, 因 此 可 把 磁化 强度 M 表示 成 


M= NgpsjB(y) (12. 5.2) 


其 中 
y= gpejB./kaT = gpsj(B+AM)/ksT (12.5.3) 
(12. 5.2) 式 中 的 B,(y) 是 布 里 渊 函数 ,由 (12. 3. 26) 式 给 出 。 根 据 (12. 5. 2) 及 (12. 5. 3) 式 ， 
即 可 求 得 磁化 强度 M 与 磁感应 强度 B 之 间 的 关系 。 这 里 最 感 兴趣 的 是 铁 磁体 的 自发 磁化 
强度 , 即 外 磁场 B 二 0 时 的 磁化 强度 。 当 B 二 0 时 , 可 把 (12. 5. 3) 式 写成 
_AaT 
ABHB7 
现 将 (12. 5.2) 及 (12. 5.4) 式 作 图 如 图 12. 18 
所 示 。 其 中 式 (12. 5.4) 是 一 条 直线 ,图 中 三 
条 直线 对 应 于 三 个 不 同 温度 T, < T, < T,。 
根据 直线 与 曲线 的 交点 就 可 以 决定 (12. 5. 
2) 及 (12. 5.4) 式 的 解 , 即 铁 磁体 的 自发 磁化 
强度 。 由 (12. 5. 4) 式 及 图 12.18 可 见 , 随 着 
温度 的 上 升 ,直线 的 斜率 变 大 ,因此 与 曲 
线 的 交点 所 决定 的 自发 磁化 强度 相应 下 降 。 
当 工 = T, 时 , 直线 与 曲线 在 M= 0 处 相 切 ， 
图 12.18 自发 磁化 强度 的 求解 这 时 已 没有 自发 磁化 强度 ,所 以 T; 即 是 铁 


(12.5.4) 
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磁 居 里 温度 Tc。 当 工 > Te( 如 T= T,) 时 , 直线 与 曲线 不 再 相交 ,当然 也 不 会 再 有 自发 
磁化 强度 存在 。 相 反 , 如 下 < Tc, 随 着 全 的 下 降 , 自 发 磁化 强度 将 逐渐 上 升 。 但 由 于 布 
里 渊 函数 B,(y) 随 着 y 的 变 大 而 逐渐 趋向 饱和 值 1, 所 以 ,图 中 表示 的 相应 (12. 5. 2) 式 的 
曲线 也 随 着 y 的 变 大 而 趋向 饱和 值 Ngraj。 因 此 当 温度 工 较 低 时 (如 工 = T,), 自发 磁 
化 强度 就 逐渐 趋向 饱和 值 ; 

Mo = Njgun (12.5.5) 


Ms 相应 于 铁 磁 体内 所 有 原子 磁 矩 的 方向 相 一 致 。 也 即 是 绝对 零度 下 的 自发 磁场 强度 。 

图 12. 19 给 出 了 由 以 上 方法 解 得 的 自发 磁化 强 
度 M, 与 温度 T 的 关系 。 这 里 M, 及 本 分 别 以 Mw 及 
Tc 作为 单位 。 图 中 三 条 曲线 分 别 相应 于 原子 总 角 动 
量 量子 数 j = 1/2, 1 及 cc。 图 中 也 示 出 了 过 流 金 属 
Fe、Ni、Co 的 实验 数据 。 由 此 可 知 ,过 渡 金 属 Fe、 
Ni、Co 都 与 j = 1/2 的 曲线 相 吻合 ,这 就 充分 表明 铁 
磁性 来 源 于 原子 的 自 旋 磁 矩 (j 一 :一 1/2)。 下 节 将 对 


此 作 进一步 说 明 。 
现在 求 铁 磁 居 里 温度 Te 的 表示 式 。 如 前 所 述 ， 1 
图 12. 18 中 与 Te(== T,) 相应 的 直线 与 曲线 在 > 一 0 全 
点 相 切 ,而 在 > 一 0 附近 ( 即 > 祥 1) 图 12.19 自发 磁化 强度 与 温度 的 变化 关系 
BO ~ (12.5.6) 


此 时 (12. 5. 2) 式 也 可 近似 地 表示 成 


Mx Nam i ly (12.5.7) 


显然 ,上 式 即 为 图 中 曲线 在 = 0 处 的 切线 方程 ,比较 (12. 5. 4) 与 (12. 5.7) 式 , 当 了 一 
Te(= Ti) 时 , 两 条 直线 应 完全 一 致 ,因此 可 得 


kaTc _ Ngpa(j+1) 
AgpBj 3 


即 

Tc = Ng’phj(j+ 1)4/3ks = Np’ pbA/3ke (12. 5. 8) 
上 式 已 利用 了 (12. 3. 19) 式 ,p 是 有 效 磁 子 数 。 从 上 式 可 见 铁 磁 居 里 温度 Tc 直接 与 分 子 场 
系数 4 成 正比 。 铁 磁体 的 分 子 场 愈 强 (分 子 场 系数 4 愈 大 ) , 铁 磁 居 里 温度 Tc 也 就 愈 高 。 如 
果 把 (12. 5. 8) 式 改写 成 

kaTc = Np’ phA/3 (12. 5.9) 

则 可 将 等 式 右边 看 成 是 分 子 场 与 原子 磁 矩 间 的 相互 作用 能 。 当 T > Tc 时 , 热 起 伏 大 于 该 
相互 作用 能 ,因而 使 分 子 场 失去 作用 , 铁 磁性 消失 而 转变 成 顺 磁性 。 根 据 Te 的 大 小 可 由 
(12. 5.9) 式 估计 分 子 场 与 原子 磁 矩 间 的 相互 作用 能 。 若 Tc ~ 1 000 K, 相互 作用 能 约 为 
0.1eV。 
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> 当 T> Tc 时, 自发 磁化 强度 消失 , 铁 磁 相 转变 成 顺 磁 相 ,只 有 当 外 磁场 B 关 0 时 , 才 有 
磁化 强度 M 隆 0。 如 TT 沁 Te, 由 (12.5.3) 式 ,可 认为 y<<1, 因此 Bj(y) 可 由 (12.5.6) 式 给 
出 。 将 (12. 5. 3) 及 (12. 5. 6) 式 一 起 代入 (12. 5. 2) 式 ,可 得 


一 Nej(i+ Dyk 
M= aT «(B+M) 


利用 (12. 5.8) 式 ,可 把 上 式 表示 成 居 里 -外 斯 定律 的 形式 


三 他 
M 一 工 二 TB (12.5.10) 
式 中 C 即 是 由 (12. 3. 34) 式 表示 的 居 里 常数 。 上 式 也 可 表示 成 
. C 
X 一 和 元 (12.5.11) 


与 (12. 1.9) 式 相 比 较 ,可 见 根据 分 子 场 理论 推 得 的 居 里 -外 斯 定律 , 顺 磁 居 里 温度 Te 应 与 
铁 磁 居 里 温度 Tc 相同 ,这 是 与 实验 不 符 的 。 


$ 12.6 交换 相互 作用 


12.6.1 海 森 伯 理论 

分 子 场 理 论 相 当成 功 。 但 分 子 场 的 物理 本 质 一 直 是 令 人 感到 困惑 的 问题 ,长 期 得 
不 到 解决 。 早 期 人 们 很 自然 地 认为 这 种 分 子 场 起 源 于 离子 磁 矩 之 间 的 相互 作用 ,两 个 
磁 矩 we 间 经 典 的 相互 作用 能 量 可 用 下 式 进行 估算 


2 
E=p 各 (12.6.1) 


这 里 ~ 是 磁 矩 之 间 的 距离 。 根 据 上 式 求 得 的 相互 作用 能 约 在 10…eV 数量 级 。 但 根据 铁 磁 
体 的 居 里 温度 Te 实验 值 来 估算 ,分 子 场 力 与 离子 磁 矩 间 的 作用 能 约 为 0. 1 eV ,要 比 磁 矩 间 
的 相互 作用 能 大 得 多 。 实 际 上 ,分子 场 是 一 种 量子 效应 。 为 揭示 分 子 场 的 物理 本 质 , 海 森 伯 
于 1928 年 提出 了 近邻 原子 之 间 的 直接 交换 作用 , 它 直接 与 泡 利 不 相 容 原理 相 联系 。 

以 氢 分 子 为 例 , 当 两 个 氢 原 子 结合 成 氢 分 子 时 ,根据 泡 利 不 相 容 原理 ,有 两 种 不 同 的 
状态 : 

(1) 两 个 电子 自 旋 相 平行 的 状态 。 这 时 电子 的 自 旋 波 函数 6(s ，s: ) 是 对 称 的 ,而 轨道 
波 函 数 是 反对 称 的 : 


$n, r) 一 让 wm() 一 Comtr] (12.6.2) 


式 中 ww、 是 两 个 氢 原 子 的 电子 轨道 波 函数 。 
(2) 两 个 电子 自 旋 反 平行 的 状态 。 这 时 电子 自 旋 波 函数 6(s ，sz ) 是 反对 称 的 ,而 轨道 
波 函 数 是 对 称 的 : 


$m rm) = 让 [en )p ri) + polri) gel)] (12.6.3) 


启 
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只 有 这 样 ,才能 使 总 的 电子 波 函 数 
B= $(r, ri)é(s, s2) 


是 反对 称 的 ,满足 泡 利 不 相 容 原理 。 
上 述 两 种 状态 的 能 量 不 相同 ,但 可 统一 地 用 下 式 表示 : 


E=2E+K— 二 一 2J5 sa/ 名 (12.6.4) 


如 两 个 电子 自 旋 角 动 量 si 与 s: 相互 平行 , 则 
2 9 一 一 一 一 [二 1) 一 aa 二 1) 一 2(9 十 1)] 证 一 让 /2 


《这 里 总 自 旋 角 动量 s 一 % 十 sz ,所 以 中 = 二 中 十 号 十 251 5，5、5 、9 分 别 是 总 自 旋 角 动量 
量子 数 和 两 个 电子 自 旋 角 动量 量子 数 ,m = s; = 1/2, s = 1), 因此 


E=2E,+K—]J (12.6.5) 
反之 , 当 两 个 自 旋 反 平行 时 ,两 个 电子 的 总 自 旋 角 动量 量子 数 * = 0, 因此 
2s 一 一 一 一 一 3 大/2 


从 而 (12. 6. 4) 式 化 为 
已 一 2EA 十 玫 十 了 (12.6.6) 


这 里 EA 表示 孤立 氢 原 子 的 能 量 ,K 表示 两 个 氧 原子 之 间 的 库仑 作用 能 


K= Je: (rp lr Vag (ri plr)dndre (12.6.7) 
式 中 Vs 为 两 原子 间 的 互 作用 势能 : 
v =<[ 汉 -直下 + 小 ] (12.6.8) 


这 里 7、ra、m 及 ris 分 曾 表示 核 a. 核 .电子 1 及 电子 2 之 间 的 距离 。) 表示 两 原子 间 的 
交换 能 : 
1= p(n)plr Veg (mrn)dndn (12.6.9) 


比较 (12. 6. 7) 与 (12. 6. 9) 式 ,可 以 看 到 两 者 间 的 差别 仅 在 于 后 者 的 积分 中 ww、9s 的 宗 量 六 
与 r; 进行 了 交换 , 即 两 个 电子 的 坐标 进行 了 交换 。 这 种 交换 能 完全 是 由 于 泡 利 不 相 容 原理 
引起 的 , 称 为 直接 交换 作用 。 如 果 不 考虑 泡 利 不 相 容 原理 , 即 不 考虑 电子 波 函 数 二 $n， 
ri)&(s1, ss) 的 反对 称 性 ,在 能 量 表示 式 (12. 6. 4) 式 中 就 不 会 出 现 与 / 有 关 的 项 。 从 
(12. 6. 4) 式 可 见 , 氧 分 子 的 能 量 与 电子 自 旋 有 关 。 如 果 交 换 能 J 了 < 0, 则 当 电 子 自 旋 反 平 行 
时 ,分 子 能 量 较 低 ; 相 反 ,如 果 交换 能 J] > 0, 则 电子 自 旋 平 行 的 状态 能 量 较 低 。 磁 性 离子 之 
间 也 存在 类 似 的 直接 交换 作用 , 即 当 J > 0 时 磁性 离子 的 电子 自 旋 方 向 一 致 的 状态 ,对 应 较 
低 的 能 量 ,因而 表现 出 铁 磁性 ;而 当 J< 0 时 , 磁性 离子 的 电子 自 旋 方 向 反 平行 才 具 有 较 低 
能 量 ,从 而 表现 出 反 铁 磁性 或 亚 铁 磁 性 。 

斯 莱特 (J. C. Slater) 提 出 可 以 用 比值 /ra(r 是 原子 间距 离 ,rs 是 原子 克 层 中 电子 轨道 
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的 半径 ) 来 区 分 铁 磁性 和 反 铁 磁性 (或 亚 铁 磁性 )。 图 12. 20 给 出 了 交换 能 了 与 比值 /ma 的 
关系 。 从 图 中 可 以 看 到 , 当 r/rs 3 时 ,J > 0, 这 时 应 
具有 铁 磁性 ,Fe、Co、Ni 即 属于 此 类 。 而 当 r/rs 过 3 时 ， 
了 一 0, 应 具有 反 铁 磁性 ,和 Mn、Cr 相应 , 故 Mn、Cr 
具有 反 铁 磁性 。 


在 (12. 6. 4) 直 中 ,如 果 以 2EA 十 K 一 二 作为 能 量 堆 
点 , 则 可 写 出 与 自 旋 有 关 部 分 的 能 量 : 
图 12.20 交换 能 J 与 r/rs 的 关系 用 ,一 一 2Js .s/h (12.6. 10) 
对 于 晶体 中 的 磁性 离子 之 间 的 交换 作用 可 写成 下 面 


的 形式 : 
H, = 一 2J ?Js ，si/ 让 (12.6.11) 
式 中 * 是 所 考虑 的 磁性 离子 的 自 旋 角 动量 ,s 是 其 最 近邻 的 磁性 离子 的 自 旋 角 动量 。 习 


表示 对 所 有 近邻 磁性 离子 的 求 和 。 假 设 所 有 磁性 离子 的 自 旋 角 动 量 都 相同 ,而且 共有 = 
个 最 近邻 磁性 离子 , 则 (12. 6. 11) 式 可 写成 


H, = 一 2zJs2/ 外 (12.6.12) 
按 分 子 场 理 论 , 上 式 表 示 的 能 量 应 与 该 磁性 离子 的 自 旋 磁 托 与 分 子 场 之 间 的 互 作 用 能 量 
一 | 严 |. AM = 一 | grs | AM 


=— gsypAM/ hi 
相等 , 即 
—2z]s’/ fe =— gsysasM/ hi (12. 6.13) 
而 磁化 强度 M 应 等 于 N 个 磁性 离子 磁 矩 gsya/ 有 之 和 , 即 
M= Ngsya/ hi (12.6.14) 


把 上 式 代 入 (12. 6. 13) 式 ,可 得 分 子 场 系数 4 与 交换 能 J 之 间 的 关系 : 
2J]z 
Neph 


把 上 式 代入 (12. 5. 8) 式 ,并 假设 所 有 磁性 全 都 来 自 自 旋 磁 矩 , 即 j 二 s, 则 可 得 


(12. 6.15) 


Te = 莽 CG+DJT (12.6.16) 


根据 Tc 二 1000K 值 算 , 交换 能 J 了 应 为 0.1 eV。 

12.6.2 间接 交换 作用 和 超 交换 作用 

由 (12. 6. 9) 式 可 见 , 以 上 介绍 的 直接 交换 作用 只 有 当 两 个 电子 波 函 数 相互 交 耕 时 才 存 
在 ,这 可 适用 于 过 渡 金 属 的 3d 电子 。 但 对 于 稀土 金属 中 处 于 内 壳 层 的 4f 电子 来 说 ,两 个 相 
邻 稀土 金属 离子 的 上 电子 波 函 数 相互 交 香 甚 微 , 因 而 很 难 用 直接 交换 作用 解释 其 磁性 表 
现 。 对 此 有 人 提出 间接 交换 作用 模型 。 该 模型 认为 两 个 磁性 离子 的 磁 矩 是 通过 传导 电子 
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(5s、5p 电子 ) 为 中 介 而 发 生 相互 作用 的 。 例 如 ,一 磁性 离子 中 的 4f 电子 先 与 s 传导 电子 发 
生 交 换 作 用 ,使 s 电子 的 自 旋 与 4f 电子 的 自 旋 平行 或 反 平 行 。 然 后 ,此 s 电子 再 与 邻近 的 
磁性 离子 的 4f 电子 发 生 作用 ,而 使 此 离子 的 4f 电子 自 旋 与 s 电子 平行 或 反 平 行 。 这 样 , 通 
过 s 电子 的 中 介 , 使 相 邻 的 4 电子 自 旋 处 于 平行 或 反 平行 状态 。 除 这 种 sf 电子 间 的 间接 
交换 作用 外 ,也 可 存在 s-d 及 dd 电子 间 的 间接 交换 作用 。 如 下 面 要 介绍 的 巡游 电子 模型 
所 指出 的 ,3d 电子 中 有 一 部 分 可 以 参与 共有 化 运动 ,成 为 传导 电子 ,而 另 一 部 分 仍然 是 局 域 
化 的 电子 ,d-d 间接 交换 作用 就 是 指 局 域 的 d 电子 通过 传导 的 d 电子 的 中 介 而 发 生 的 交换 
作用 。 通 过 传导 的 d 电子 中 介 也 可 以 使 两 个 相 邻 离子 中 的 电子 发 生 间 接 交 换 作用 ,这 就 
是 df 间接 交换 作用 。 

具有 铁 磁性 、 反 铁 磁 性 或 亚 铁 磁性 的 绝缘 体 都 是 磁性 离子 与 其 他 离子 形成 的 化 合 
物 ,如 反 铁 磁体 MnO, 其 中 两 个 相 邻 锰 离子 的 自 旋 磁 矩 是 通过 氧 离 子 的 中 介 ,使 彼此 方 
向 相反 而 具有 反 铁 磁性 的 , 即 两 个 磁性 离子 的 自 旋 通过 负离子 氧 的 中 介 而 发 生 交换 作 
用 , 常 称 此 为 超 交 换 作用 。 通 过 超 交换 作用 ,也 可 以 使 两 个 磁性 离子 的 自 旋 平行 或 反 
平行 。 

上 述 几 种 交换 作用 为 基础 的 局 域 电子 模型 可 以 很 好 地 定性 解释 固体 的 铁 磁 性 、 反 铁 磁 
性 及 亚 铁 磁性 ,但 尚 不 能 作 定量 的 说 明 。 按 照 上 述 直接 交换 作用 模型 ,在 绝对 零度 ,每 个 磁 
性 原子 (离子 ) 对 铁 磁 性 有 贡献 的 局 域 磁 矩 (原子 磁 矩 ) 应 该 是 玻 尔 磁 子 ps 的 整数 倍 ,但 是 实 
验 测量 结果 却 并 非 如 此 。 例 如 ,Fe 为 2. 22pa ，Co 为 1. 72pa 、Ni 为 0. 606pys 。 这 些 矛 盾 只 
有 用 下 面 的 巡游 电子 模型 才能 予以 解释 。 

12.6.3 巡游 电子 模型 

巡游 电子 模型 也 就 是 能 带 模型 。 按 照 能 带 理论 ,各 个 原子 这 层 的 电子 都 形成 能 带 。 处 
于 最 外 层 的 价 电子 所 形成 的 能 带 较 宽 , 相 应 的 态 密度 比较 小 。 而 处 于 内 壳 层 的 34 或 4{ 电 
子 所 形成 的 能 带 比较 窗 , 态 密度 比较 大 。 图 12. 21 示 出 了 过 渡 金 属 中 的 3d 和 4s 电子 能 带 
的 态 密度 。 从 图 中 可 以 看 到 3d 和 4s 能 带 相互 交 簿 。 因 此 该 两 壳 层 的 电子 可 以 相互 转移 ， 
部 分 3d 电子 可 以 从 3d 带 转移 至 4s 带 , 反 之 亦 然 。 图 中 数字 表示 当 4s 与 3d 壳 层 的 总 电子 
数 等 于 1, 2, 3, …, 11, 12 时 相应 的 费 米 能 级 位 置 。 

因为 只 有 3d 电子 对 铁 磁 性 有 贡献 ,而 4s 电子 没有 贡献 ,在 图 12. 22 中 示意 地 画 出 了 3d 
电子 的 态 密度 g(E) 与 能 量 的 关系 , 且 将 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 电子 的 态 密 度 分 别 画 出 。 其 
g(E) 中 图 (a) 是 不 考虑 交换 作用 时 的 情况 。 因 为 
态 密度 对 能 量 的 积分 就 是 电子 数 密度 ,可 见 
此 时 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 电子 数 相等 ,两 
个 不 同 自 旋 的 3d 子 带 都 填充 到 费 米 能 级 
E:。 交 换 作 用 使 不 同 自 旋 的 电子 具有 不 同 
的 能 量 , 如 假定 交换 作用 使 自 旋 向 上 的 电子 
的 能 量 低 于 自 旋 向 下 的 电子 能 量 , 则 计 入 交 
换 作用 将 使 自 旋 向 上 的 子 带 下 移 , 而 使 自 旋 
向 下 的 子 带 上 移 , 如 图 (b) 所 示 。 这 时 ,有 一 
部 分 电子 的 自 旋 将 从 向 下 的 状态 转变 成 向 
图 12.21 过 滤 金 属 的 3d 及 4s 电子 态 密度 上 的 状态 ,从 而 产生 净 磁化 强度 。 这 就 是 实 
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验 测 得 的 铁 磁 体 的 饱和 磁化 强度 M,。 由 此 可 见 ,M. 取决 于 子 带 的 相对 移动 ,而 子 带 的 移动 
又 取决 于 交换 作用 的 强 弱 及 能 带 的 结构 。 


E 


2 


O 
(a) (b) 


图 12.22 自 旋 不 同 的 3d 电子 态 密度 与 能 量 的 关系 
(a) 不 考虑 交换 作用 ;(b) 计 入 交换 作用 
下 面 作 半 定量 的 估计 。 如 设 单位 体积 的 晶体 中 有 一 个 电子 从 自 旋 向 下 的 状态 转变 成 自 
旋 向 上 的 状态 ,总 的 磁化 强度 改变 了 AM = 2ja。 假设 分 子 场 Bw = MM, 则 根据 经 典 的 电磁 
理论 由 磁化 强度 的 改变 AM 而 引起 的 总 能 量 改变 为 : 


AE, =— | Bs + dM =— | MdM =— $4(AM): =— 2 


另 一 方面 ,电子 由 自 旋 向 下 的 子 带 转移 到 自 旋 向 上 的 子 带 时 ,由 于 泡 利 不 相 容 原理 ,只 能 填 
充 到 费 米 能 级 Er 上 面 的 状态 ,因而 引起 能 量 的 增加 ,增加 的 能 量 AE: 可 从 关系 式 


n= 去 g(Er)AE， 


求 得 。 这 里 g( Er ) 是 费 米 能 级 处 的 状态 密度 。 因 为 这 里 只 考虑 一 种 自 旋 的 状态 密度 , 故 乘 
以 于。 又 因为 现在 考虑 的 是 一 个 电子 的 转移 ,所 以 n = 1, 由 此 可 求 得 


二 二、 
AE; (Ey 


很 显然 ,如 果 AE, 十 AE: <0 


2 
Bg(Er) 
则 电子 自 旋 由 向 下 转变 成 向 上 的 过 程 在 能 量 上 是 有 利 的 ,从 而 可 能 形成 铁 磁 性 。 因 此 可 以 
把 (12. 6. 17) 式 看 成 是 能 否 形成 铁 磁性 的 判 据 。 按 前 面 的 讨论 ,分 子 场 系数 4 与 交换 能 J 间 
的 关系 由 (12. 6. 15) 式 给 出 ,把 (12. 6. 15) 式 代入 (12. 6. 17) 式 ,可 把 形成 铁 磁性 的 判 据 写 成 


4Jz 2 
NE ~ g(Er) 


即 2M > 


(12.6.17) 


(12. 6.18) 
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从 上 式 可 以 看 到 ,交换 能 J 及 态 密度 g( Ere) 愈 大 愈 易 形成 铁 磁 性 ,并 且 这 两 个 条 件 是 相 
辅 相 成 的 。 按 图 12. 20,J] > 0 对 应 于 r/rs > 3, 即 要 求 原子 壳 层 中 的 电子 半径 re 比较 
小 ,原子 间距 "比较 大 ,而 ~ 大 及 rs 小 就 使 两 个 相 邻 原子 间 的 电子 波 函 数 交 蛋 得 少 , 因 
而 能 带 变 窄 , 态 密度 g(E) 变 大 。Fe、Co、Ni 中 的 
3d 能 带 以 及 Gd、Dy 中 的 4f 能 带 都 能 满足 这 些 要 
求 ,它们 都 有 较 大 的 交换 积分 ,而 且 带 宽 都 比较 
小 ,因此 有 较 大 的 态 密度 g(E)。 所 以 它们 都 表现 


了 铁 磁 性 。 0.54 个 电子 .054 不 友 六 


图 12. 23 表示 Ni 的 4s 能 带 及 两 个 3d 子 能 带 中 
的 电子 填充 情况 。Ni 原子 的 外 层 电子 组 态 是 费 米 面 
3d?4s ,每 个 原子 共有 10 个 电子 。 其 中 处 于 4s 能 带 


的 有 0. 54 个 电子 , 即 平均 每 个 原子 有 0. 54 个 电子 处 人 4。 4.46 个 电子 

于 4s 带 ,而 处 于 自 旋 向 上 的 3d 子 带 的 有 5 个 电子 ， 3d1 3df 
余下 的 4.46 个 电子 处 于 自 旋 向 下 的 3d 子 带 内 。 对 。 ”图 12.23 Ni 的 4s 能 带 及 两 个 
于 4s 能 带 , 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 电子 数 相等 (4s 电 引 开 生 中 的 电 扩 六 完 铺 癌 


子 之 间 不 存在 交换 作用 , 自 旋 向 上 及 自 旋 向 下 的 电子 能 量 是 相等 的 ) ,因此 4s 能 带电 子 对 铁 
磁性 没有 贡献 。 铁 磁性 仅 来 自 3d 能 带 的 电子 。 每 个 Ni 原子 的 净 自 旋 磁 矩 应 为 (5 一 
4.46) ps 二 0. 54ps, 如 果 加 上 各 个 原子 轨道 磁 矩 的 贡献 ,每 个 Ni 原子 的 原子 磁 矩 为 
0. 606js ,这 就 解决 了 局 域 电子 模型 所 不 能 解决 的 困难 ,解答 了 为 什么 铁 磁体 每 个 原子 的 磁 
矩 不 是 玻 尔 磁 子 整数 倍 的 问题 。 


$12.7 自 旋 波 


从 图 12. 19 可 以 看 到 ,根据 分 子 场 理论 ,在 不 是 很 低 的 温度 下 ,自发 磁化 强度 的 理 
论 计 算 值 与 温度 的 关系 能 与 实验 结果 很 好 的 相符 。 实 验 测量 表明 ,在 极 低温 度 下 , 自 
发 磁化 强度 M. 与 温度 了 之 间 满 足下 面 的 关系 : 


M, = Mo 一 aT22 C1 


式 中 a 是 一 个 常数 。 为 了 说 明 极 低温 下 铁 磁体 的 这 个 经 验 规律 , 布 洛 赫 提 出 了 自 旋 波 理论 。 

12.7.1 自 旋 波及 其 色散 关系 

根据 前 面 的 讨论 可 知 , 二 0K 时 , 铁 磁体 的 基态 是 所 有 自 旋 均 沿 同一 方向 排列 并 形成 饮 
和 磁化 强度 Mu 的 状态 。 在 有 限 温 度 下 , 铁 磁体 中 个 别 自 旋 磁 矩 的 方向 可 以 发 生 涨 落 而 与 磁 
化 强度 的 方向 发 生 偏离 。 自 旋 磁 盾 的 方向 一 旦 偏离 了 磁化 强度 ,就 会 受到 后 者 的 作用 ,而 产生 
绕 磁 化 强度 的 进 动 。 但 在 晶体 中 各 个 自 旋 磁 矩 与 其 邻近 的 自 旋 磁 矩 之 间 都 存在 着 交换 作用 ， 
因此 一 个 自 旋 的 进 动 状态 不 会 只 局 限 在 这 一 个 自 旋 上 ,而 是 可 以 在 晶体 中 传播 。 这 种 自 旋 磁 
矩 绕 磁化 强度 方向 进 动 的 状态 在 晶体 中 的 传播 便 形成 波 ( 与 晶体 中 原子 热 振 动 在 晶体 中 传播 
形成 格 波 相 类 似 ) , 称 为 自 旋 波 。 图 12. 24 为 自 旋 波 的 示意 图 ,图 (a) 及 (b) 分 别 是 侧 视 图 及 俯 
视图 。 我 们 已 经 不 止 一 次 地 看 到 ,晶体 中 传播 的 波动 的 色散 关系 是 很 感 兴趣 的 问题 。 下 面 就 
用 经 典 力学 的 方法 讨论 自 旋 波 的 色散 关系 。 为 简单 起 见 , 只 讨论 一 维 体系 。 假 设 自 旋 磁 矩 之 
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间 是 直接 交换 作用 , 若 取 2E4 十 K 一 了 /2 为 能 量 的 零点 ,这 相互 作用 能 可 表示 成 


VPP9F 
olelelels 


图 12.24 波长 二 8a 的 一 维 自 施 波 的 形态 (a 为 原子 间距 ) 
考虑 一 维 晶体 中 第 p 个 自 旋 ,其 与 左右 两 个 自 旋 之 间 的 相互 作用 能 可 写成 
=— 2Js,* (sp + spn )/e (12.7.3) 


第 畏 个 格 点 上 的 自 旋 磁 矩 wy 可 写成 [参见 (12. 3. 15) 及 (12. 3. 2)、(12. 3. 8) 式 ,并 注意 这 


里 J = s,]: 
hp 一 BYLss =— gunsp/ fi (12.7.4) 


因此 可 把 (12. 7. 3) 式 重 写成 
2J 


en [Ca 


上 式 方 括号 部 分 可 看 成 是 作用 在 & 上 的 有 效 磁感应 强度 : 


) Gs» +sr)] (12.7.5) 


By 一 (起 和 er 十 sr (12.7.6) 


由 于 这 个 场 的 作用 ,第 p 格 点 上 的 自 旋 角 动 量 s， 要 发 生变 化 ; 
=p, xB = (UH)s, x (sp + sn) (12.7.7) 


考虑 在 低温 下 各 个 自 旋 方 向 对 磁化 强度 ( 设 为 x 方向 ) 仅 有 微小 的 偏离 ,可 近似 地 认 
为 名 二 攻 人 shri 二 s, 并 忽略 号 、s1、sp4 与 纺 、 纺 4、5ph 间 的 乘积 。 这 样 , 可 把 
(12.7.7) 式 近似 地 写成 下 面 的 分 量 形式 : 


蝇 = 回 (23 一 一 4) 


有 


各 一 于 (25 一 5 一 #1) (12.7.8) 
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从 上 式 可 直接 解 得 5 二 s 为 一 常数 。 设 革 、 史 具有 波动 形式 的 试 解 : 


人 = wexp[i(kpa — ot)] (12.7.9) 
sy = vexp[i(kpa — ot)] 


式 中 wx、v 分 别 为 zx、? 方 向 的 振幅 ,a 是 一 维 晶体 的 晶 格 常数 ,上 和 w 分 别 为 波 矢 及 角 频 率 。 
将 (12.7.9) 式 代入 (12.7. 8) 式 ,可 得 到 : 


( 钴 )Q 一 eos ta)v=0 
(12.7.10) 


-( 希 )Q 一 cosia)x+im =0 
上 式 是 以 zx 及 为 变量 的 线性 齐 次 方程 , 若 要 得 到 非 零 解 ,系数 行列 式 必 须 等 于 零 。 由 此 即 
可 求 得 自 旋 的 色散 关系 : 
ol) = (名 )(1 一 eos(ha)) (12.7.11) 
将 (12.7.11) 式 代 回 (12.7. 10) 式 ,可 得 到 
v=— iu (12.7.12) 
将 (12.7.12) 式 代入 (12.7.9) 式 ,并 只 取 其 实 部 , 则 可 得 


中 一 ucos(kpa 一 过) 
$3 = usin(kpa — at) 


(12.7.13) 
上 式 清楚 地 表明 每 个 自 旋 绕 = 轴 ( 磁 化 强度 ) 作 圆周 运动 ,而 且 这 种 进 动 状态 沿 着 一 维 晶体 
传播 。 图 12. 24 为 上 一 五 (波长 4 = 8a) 的 自 旋 波 在 某 一 时 刻 的 形态 。 图 中 只 画 出 半 个 
波长 。 
12.7.2 布 洛 赫 T/ 规律 
由 (12.7. 11) 式 可 得 ,在 长 波 极限 , 即 如 < 1 时 自 旋 波 的 色散 关系 可 写成 
wk) = (He ) 忆 (12.7.14) 
尽管 上 式 是 对 一 维 晶 体 推 得 的 ,但 是 对 于 三 维 立 方 晶体 ,在 长 波 极限 下 也 同样 可 得 到 相同 的 
关系 式 , 只 要 把 其 中 的 因子 2 改写 成 每 个 格 点 的 近邻 数 =: 
(有 ) = (2Jsa?/ 外 ) 姑 (12.7.15) 
自 旋 进 动 的 圆周 运动 等 价 于 线性 谐振 子 , 因 此 圆 频率 为 w(& ) 的 自 旋 波 的 能 量 量子 按照 量 
子 理论 为: 
E= 5D (m+¥)ho(k) (12.7.16) 
常 把 自 旋 波 的 能 量 量子 志 w 称 为 磁 波 子 (也 称 磁 振子 )。 能 量 为 下 的 自 旋 波 中 包含 nx (mx 一 


1, 2, 3, …) 个 波 矢 为 的 磁 波 子 。n, 与 温度 有 关 , 温 度 愈 高 , 磁 波 子 数 就 愈 多 ,在 热平衡 时 
ns 的 平均 值 由 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统计 规律 决定 : 
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Cy 1 
WT exp(Ro/ksT)—1 


和 讨论 晶 格 振动 时 一 样 ,采用 周期 性 边界 条 件 ,可 得 空间 中 的 状态 密度 为 1/(2x)* (这 里 
假设 晶体 为 单位 体积 , 即 V = 1)。 所 以 总 的 磁 波 子 数 为 


T= | war (12.7.18) 


式 中 dr 表示 空间 的 体积 元 。 考 虑 到 与 (12. 7. 15) 式 相应 的 等 能 面 是 一 个 球面 ,在 作 
(12.7.18) 式 积分 时 ,可 采用 球面 极 坐标 而 表示 成 


2 
Pl 广 辣 人 (12.7.19) 


式 中 wm* 表 示 自 旋 波 的 最 大 频率 。 令 


12.0.173) 


= ho 
Co (12.7.20) 


在 低温 下 ,gu 一 加 笨 一 ,可 进一步 把 (12.7.19) 式 写成 


DE 


z] sa ，a 1 
去 (Se 2 [oo pde 
二) ) 下 二 二 是 (12.7.21) 
令 常数 a 
让 (二) ) 下 生生 (12.7.22) 
则 磁 波 子 总 数 可 表示 为 
Da = eT (12.7.23) 
四 


自 旋 波 表示 自 旋 磁 算 偏 离 饱 和 磁化 强度 方向 的 波动 。 虽 然 按 经 典 力学 的 观点 , 自 旋 磁 矩 
对 饱和 磁化 强度 方向 的 偏离 角度 可 以 连续 取 值 ,但 是 实际 上 根据 量子 力学 , 自 旋 只 能 有 
两 个 取向 ,不 是 与 饱和 磁化 强度 的 方向 相同 ,就 是 相反 。 激 发 起 一 个 磁 波 子 就 表示 有 一 个 
自 旋 磁 矩 的 方向 由 与 磁化 强度 相同 变 成 相反 ,因此 激发 起 一 个 磁 波 子 就 意味 着 饱和 磁化 强 
度 减 小 gyL(s+ 一 s; )[ 参 见 (12. 3. 15) 式 ,并 令 J 二 s.], 这 里 s, 及 + 分 别 表 示 自 旋转 向 前 
后 的 自 旋 角 动量 ,因为 *， = s，= 点 /2, 于 是 激发 起 一 个 磁 波 子 就 使 饱和 磁化 强度 减少 
82811 二 gy。 总数 > 元 个 磁 波 子 对 应 的 磁化 强度 就 应 为 


M, = Mo 一 Bra > 到 (12.7.24) 
把 (12. 7. 23) 式 代入 上 式 即 可 得 到 实验 测 得 的 关系 式 (12. 7. 1) 式 ,其 中 


a = gyusa” (12.7.25) 


至 此 ,已 用 自 旋 波 理论 解释 了 铁 磁体 的 自发 磁化 强度 在 低温 下 的 行为 。 通 常 将 (12. 7. 1) 式 
称 为 布 洛 赫 T“ 定律。 
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磁 波 子 可 以 通过 中 子 的 非 弹性 散射 进行 实验 研究 。 因 为 中 子 具 有 磁 矩 ,所 以 中 子 入 射 
铁 磁体 可 以 激发 起 磁 波 子 , 并 将 自身 的 能 量 转化 为 磁 波 子 的 能 量 , 因 此 测量 散射 前 后 的 中 子 
能 量 及 动量 ( 波 矢 ), 即 可 获知 磁 波 子 ( 自 旋 波 ) 的 重要 性 质 。 


$ 12.8 反 铁 磁性 及 亚 铁 磁性 


前 面 已 指出 , 铁 磁 性 是 一 种 磁 有 序 态 ,所 有 原子 的 磁 矩 都 按 同一 方向 排列 。 反 铁 磁 性 及 
亚 铁 磁性 也 是 一 种 磁 有 序 态 , 它 们 与 铁 磁 性 的 区 别 已 在 图 12. 1 中 示 出 。 下 面 将 对 它们 的 结 
构 及 性 质 作 进一步 的 讨论 。 

12.8.1 反 铁 磁性 

很 多 过 渡 金 属 化合 物 (如 MnO、MnF: ，FeCl ,FeO、CoCl; 、CeO、NiCl, ，NiO) 都 
具有 反 铁 磁性 , 铂 、 包 、 锰 、 铬 等 金属 及 某 些 合金 
也 具有 反 铁 磁性 。 图 12. 25 表示 反 铁 磁体 MnO 
中 锰 离 子 磁 矩 反 平行 的 排列 情况 。MnO 具有 NaCl 
结构 ,其 中 Mn** 组 成 面 心 立方 结构 子 晶 格 ,从 图 中 
可 见 子 晶 格 的 (111) 晶 面 族 中 ,同一 原子 面 上 的 磁 
和 矩 相互 平行 , 相 邻 原子 面 上 的 磁 矩 反 平行 。 

反 铁 磁性 也 是 一 种 磁 有 序 结构 , 它 也 会 发 生 相 
变 。 反 铁 磁性 也 只 存在 于 一 定 的 温度 范围 。 如 温 
度 了 超过 相 变 温度 Tu , 反 铁 磁性 消失 , 反 铁 磁 相 转 
变 成 顺 磁 相 。 反 铁 磁性 的 相 变 温度 TN 常 称 奈 尔 温 
度 。 转 变 成 顺 磁 相 后 ,磁化 率 X 满足 与 (12. 1. 9) 式 
相 类 似 的 居 里 -外 斯 定律 : 图 12.25 Ma0O 中 Mnz+ 离子 磁 算 的 排列 


C 
一 _Ao 
X= 二 条 (12. 8.1) 


式 中 Ts 是 与 奈 尔 温度 Ts 相近 的 常数 。 

与 铁 磁体 不 同 的 是 反 铁 磁体 没有 自发 磁化 强度 。 只 有 在 外 磁场 作用 下 才 产 生 磁化 强度 ， 
并 表现 出 特殊 的 顺 磁性 ,图 12. 26 给 出 反 铁 磁体 MnF: 的 磁化 率 X 随 温度 T 的 变化 关系 。 从 
中 可 以 看 到 , 若 工 < Th, 即 处 于 反 铁 磁 相 时 ,x 表现 出 明显 的 各 向 异性 。 这 里 Xy 及 x 分别 
表示 当 外 磁场 B 分 别 平行 及 垂直 于 原子 磁 矩 时 测量 到 的 磁化 率 。 如 将 原子 磁 矩 平行 及 反 
平行 的 离子 看 作 各 自 构成 一 子 唱 格 A 与 B ,相应 的 磁化 强度 分 别 用 MA 及 Ms 表示 , 则 在 低 
温 下 ,两 个 子 晶 格 的 磁化 强度 M 及 Ma 数值 相等 .方向 相反 ,如 图 12. 27 所 示 。 这 时 如 果 
沿 垂直 方向 施加 外 磁场 B, 很 显然 ,Ma 及 Ms 都 将 受到 外 磁场 力矩 的 作用 而 转向 B 的 方向 。 
如 图 12. 27 所 示 , 这 时 总 磁化 强度 M 二 MA 十 Ms 不 再 为 零 ,并 随 B 的 增 大 而 很 快 增 大 , 即 表 
现 出 较 大 的 磁化 率 x, 。 相 反 , 如 果 沿 着 MA 或 Ms 的 方向 施加 磁场 B, 此 时 MA 和 Ms 受到 
的 力矩 为 零 ,外 磁场 不 会 使 它们 转向 ,因此 总 的 磁化 强度 M = MA 十 Ms 仍 为 零 , 即 xy 为 零 。 
但 在 有 限 温度 ,由 于 热 运 动 ,MA 与 Ms 的 方向 不 会 严格 地 与 外 磁场 保持 平行 或 反 平行 ,因此 
可 能 受到 外 磁场 B 的 力矩 的 作用 而 转向 ,并 使 Xy 不 为 零 。 显 然 ,温度 愈 高 热 运 动 愈 激烈 ， 
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M4 与 Ms 随机 地 对 外 磁场 B 的 平行 或 反 平 行 的 偏离 也 愈 远 ,受到 外 场 的 力矩 也 愈 大 ,转向 
也 愈 有 可 能 ,结果 Xw 也 愈 大 。 所 以 X/ 随 着 温度 上 升 而 增加 ,如 图 12. 26 所 示 。 对 于 反 铁 磁 
体 ,也 可 像 铁 磁体 那样 引入 分 子 场 概念 。 只 是 这 里 应 引入 两 个 分 子 场 系数 A 及 Xs。 
一 NMA 及 一 ni Me 表示 同一 子 晶 格 A 和 B 内 的 原子 间 的 交换 互 作用 而 产生 的 分 子 场 。 
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图 12.26 反 铁 磁体 MnF; 的 磁化 率 X 与 温度 T 的 关系 图 12. 27 反 铁 磁体 子 晶 格 的 磁化 强度 


因为 在 反 铁 磁体 中 子 晶 格 A 和 B 之 间 的 交换 互 作 用 倾向 于 使 彼此 的 磁 矩 反 平行 ,所 以 

分 子 场 的 方向 与 M。( 及 Ms ) 相 反 , 故 子 晶 格 A( 或 B) 在 另 一 子 晶 格 B( 或 A) 的 分 子 场 为 

一 M4 (或 一 Ms), 由 于 4s 1, 即 相 邻 子 晶 格 原子 间 交 换 作用 所 产生 的 分 子 场 4M (或 

2zMs) 大 于 同一 子 晶 格 中 原子 间 交 换 作用 所 引起 的 分 子 场 Ma (或 Ms) ,结果 使 相 邻 子 

晶 格 中 的 原子 磁 矩 互相 反 平 行 ,而 同一 子 晶 格 内 的 原子 磁 矩 只 能 彼此 平行 。 在 外 磁场 作用 
下 , 反 铁 磁体 中 子 晶 格 A 及 子 晶 格 B 中 的 原子 磁 矩 受到 的 有 效 磁 场 可 分 别 表示 为 

Bu = B—AM—AMs (12. 8.2) 

B.s = B—AMa— A Ms (12. 8.3) 


从 上 面 两 个 方程 出 发 ,与 铁 磁体 的 分 子 场 理 论 的 讨论 相似 ,可 把 子 晶 格 A 及 B 的 磁化 强度 


Ma 及 Ms 写成 
MA = NagpsjBi(gusjBen /ksT) (12. 8.4) 


Ms = NagpejBi(guajBea/kaT) (12. 8. 5) 
式 中 NA 及 Ns 分别 是 子 晶 格 A 及 B 的 原子 数 密度 。 考 虑 工 > Tw 时 的 情况 , 即 在 较 高 温度 
下 ,假设 


jBua/kaT < 1 
gusjBea /ke } (12..8.6) 


gusjBes/kaT < 1 
因此 采用 布 里 渊 函 数 的 近似 表 式 (12. 3. 32) 式 ,可 把 (12. 8.4)、(12. 8. 5) 式 近似 地 表示 成 


_ Nag’p8j(j +1) 
Ma 3ksT Bea (C12 87 


Nag pj(j + 1) 
= Nag Bj(j 
Ms SA 了 Ba (12.8.8) 
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若 令 NA 二 Ns 二 N, 可 得 反 铁 磁体 的 磁化 强度 


ee 
M= MA 十 Me = Ne Kaj(j+L) +B + Ba) 


把 (12. 8. 2) 及 (12. 8. 3) 式 代入 上 式 ,可 得 


NE2ali0 十 1)1?p 
M 3koT [2B 一 (十 jz)M] 


5 
= 短 保 [2B 一 G1 二 ia)M] (12.8.9) 


这 里 已 利用 了 关系 式 (12. 3. 19) 式 ,由 上 式 可 计算 得 
_ 2Np’p8/3ks 
M Tr Qa Np aB (12. 8. 10) 
3kep 
从 上 式 即 可 推出 反 铁 磁体 的 居 里 -外 斯 定律 : 


EM _ ZNp’pi/3ks _ jC 


?BB TOHANp i THT 人 
3Aa 
式 中 C 即 是 由 (12. 3. 34) 式 给 出 的 居 里 常数 ,而 常数 T 应 为 
T= + Nps a Sa 十 12) (12.8.12) 
四 


假设 了 < Tn, 反 铁 磁 体 处 于 反 铁 磁 相 , 在 外 场 B= 二 0 的 情况 下 ,也 存在 MA 及 Ms, 考虑 
T 一 Ts 的 情况 ,并 假定 在 工 -~ Ts 时 , 也 能 满足 条 件 (12. 8. 6) 式 ,因此 MA 及 Ms 也 可 近似 
地 表示 成 (12. 8, 7) 及 (12. 8. 8) 式 ,把 (12. 8.2) 及 (12.8.3) 式 代入 ,并 考虑 到 B = 0, 则 可 得 


MA = 于 QM 十 iaMs) (12.8.13) 
本 

Ms -一 COMe 二 MA) (12. 8.14) 
了 


这 里 已 利用 了 关系 式 (12. 3. 19) 及 (12. 3. 34)。 由 (12. 8. 13) 及 (12. 8. 14) 式 可 得 关于 MA 及 
Me 的 线性 齐 次 方程 


Ci On 
(1 + a7 )M, + Ms =0 
Ca, A (12. 8. 15) 
M+ (+ 玖 )Me =0 
要 使 MA ,Ms 有 非 零 解 ,其 系数 行列 式 应 等 于 零 ,由 此 可 求 得 
Ty = GQ: A) (12. 8. 16) 


从 上 式 也 可 以 看 到 , 若 要 使 奈 尔 温度 Ts > 0, 则 ja 必须 大 于 入 ,也 即 不 同 子 晶 格 原子 之 间 的 
交换 互 作用 所 引起 的 分 子 场 必须 大 于 同一 子 唱 格 中 不 同 原子 间 的 交换 作用 所 引起 的 分 子 场 。 
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表 12-7 给 出 了 部 分 反 铁 磁体 的 奈 尔 温度 及 特征 温度 Th 的 实验 值 , 根 据 这 些 数据 , 利 
用 (12. 8. 12) 及 (12. 8. 16) 式 可 估算 各 个 反 铁 磁体 的 分 子 场 系数 和 及 hz。 


表 12-7 部 分 反 铁 磁体 的 奈 尔 温度 Tw 及 特征 温度 TN 


MnO FeO Co0 NiO MnS MnTe MnFs CraOs 
f 
Ty 116 198 291 525 160 307 67 307 
Th 610 570 330 2 000 528 * 609 82 485 


12. 8.2 亚 铁 磁性 

亚 铁 磁 体 (也 称 铁 氧 体 ) 是 铁 和 其 他 金属 离子 的 混合 氧化 物 。 目 前 存在 许多 不 同类 型 的 亚 
铁 磁体 。 根 据 晶体 结构 ,最 常见 的 有 以 下 三 类 : 反 尖 晶 石 结构 铁 氧 体 ,石榴 石 结构 铁 氧 体 及 磁 
铅 石 型 铁 氧 体 。 由 于 这 些 晶 体 结构 都 比较 复杂 ,这 里 只 对 反 尖 晶 石 结构 作 比较 详细 的 介绍 。 

反 尖 唱 石 结构 铁 氧 体 是 三 价 的 铁 离子 Fe 与 其 他 二 价 金属 离子 M** (包括 二 价 铁 离子 
Fe ) 的 混合 氧化 物 ,化 学 式 可 写成 MFezO, ,而 晶体 结构 在 某 种 程度 上 类 似 于 尖 晶 石 
MgAlO,。 图 12. 28 示 出 尖 晶 石 的 一 个 晶 胞 ,其 中 共有 32 个 O ,16 个 AR 和 8 个 
Mg** 。 由 图 (a) 可 见 整 个 晶 胞 可 分 成 8 个 小 的 立方 单元 ,这 些 立方 单元 可 分 成 甲乙 两 种 类 
型 ,分 别 如 图 (b) 及 (c) 所 示 。 无 论 是 甲 型 还 是 乙 型 单元 ,O 一 都 位 于 立方 体 的 对 角 线 离 顶 角 


证 的 位 置 处 。 在 甲 型 单元 中 Mg” 处 在 4 个 O” 所 组 成 的 四 面体 中 心 。 在 乙 型 单元 中 ,Al* 


则 处 在 离 立方 体 对 角 线 另 一 端 离 顶 角 1/4 的 位 置 上 ,而 这 些 位 置 正 是 邻近 6 个 0 组 成 的 
八 面体 的 中 心 , 如 图 (d) 所 示 。 所 以 ,在 尖 晶 石 结 构 中 , 氧 离子 分 别 组 成 氧 四 面体 及 氧 八 面 
体 ,8 个 Mg:* 处 在 氧 四 面体 中 心 , 称 A 位 ;而 16 个 AR+ 处 在 氧 八 体 中 心 , 称 B 位 ,如 图 (d) 
所 示 。 对 于 铁 氧 体 MFezO,,， 16 个 Fet* 有 一 半 处 在 A 位 ,而 另 一 半 与 8 个 二 价 金属 离子 
M2 一 起 处 在 B 位 。 由 于 与 尖 晶 石 相 比 ,二 价 金 属 离子 (M2+ ) 不 是 处 在 A 位 而 是 处 在 B 
位 ,所 以 称 铁 氧 体 MFesO, 的 结构 为 反 尖 晶 石 结构 。 处 在 A 位 的 离子 磁 矩 与 处 在 B 位 的 离 
子 磁 矩 方向 相反 。 因 为 Fe' 一 半 处 在 A 位 ,一 半 处 在 B 位 。 所 以 三 价 铁 离子 Fe?+ 的 离子 
磁 矩 都 相互 抵消 ,结果 只 剩 M*! 的 磁 矩 。 最 常见 的 铁 氧 体 MFe;O, 中 的 二 价 金属 离子 M2+ 
为 Mn** 、Fe** 、Cor* 、Ni?* 及 Cu?+ 。 根 据 这些 离 子 的 电子 壳 层 结构 ,可 以 知道 它们 分 别 具 
有 5、6、7、8 及 9 个 3d 电 子 ,因此 未 配对 的 电子 数 分 别 为 5、4、3、2 及 1 ,而 它们 的 自 旋 磁 矩 
应 当 分 别 为 ga、4rpe、3pa 及 j。 这 样 ,相应 的 铁 氧 体 MnFeO, 、FeO,、FeFeO, 、CoFeO,、 
NiFesO, 、CuFeO, 中 每 个 分 子 磁 矩 分 别 为 5pa、4yn 、3prs、2ps 及 je。 实验 测 得 的 每 个 分 子 磁 
甜 分 别 为 4. 6 一 5pa、4. 08pe、3. ?ps、2. 3 及 1. 3ps ,基本 上 与 理论 估计 相 一 致 。 


图 12.28 尖 晶 石 MgAl,0, 的 晶体 结构 
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石榴 石 结构 铁 氧 体 的 化 学 式 可 写成 Mi* Fe}* (Fe** Oi ), ,这 里 M ”是 三 价 的 金属 离子 
( 常 是 稀土 金属 离子 )。 在 石榴 石 结构 中 , 氧 离子 分 别 组 成 氧 八 面体 、 氧 四 面体 及 氧 十 二 面 
体 。 有 3 个 铁 离子 Fet+ 处 在 氧 八 面体 中 心 ( 称 A 位 ),2 个 铁 离子 Fe 处 在 氧 四 面体 中 心 
( 称 B 位 ) ,而 3 个 金属 离子 M* 处 在 氧 十 二 面体 中 心 ( 称 工 位 )。 处 在 A 位 与 处 在 B 位 的 离 
子 磁 矩 方向 相反 ,因此 ,处 在 A 位 的 3 个 Fe 离子 磁 矩 与 处 在 B 位 的 2 个 Fe 离子 磁 矩 相 
互 抵消 后 ,还 剩 下 1 个 Fe+ 离子 磁 矩 (5pe) 。 而 这 一 个 Fe 离子 磁 矩 与 处 在 L 位 的 三 价 金 
属 离子 M"* 的 磁 矩 又 有 反方 向 耦合 ,并 且 随 着 温度 的 变化 ,L 位 的 离子 磁 矩 的 方向 可 以 有 较 
大 的 涨 落 变动 ,这 就 导致 石榴 石 铁 氧 体 的 饱和 磁化 强度 随 温度 有 明显 变化 。 

磁 铅 石 型 铁 氧 体 的 化 学 式 可 写成 : 


lBaO . mMO . nFesO: 


其 中 m、n 均 为 整数 , M 是 二 价 金属 离子 ,可 以 是 Mn**、Fe?*+、Co** 、Ni?*、Zn*+ 及 
Mg** 。 磁 铅 石 结构 是 一 种 属于 六 角 晶 系 的 结构 。 

与 铁 磁 性 及 反 铁 磁性 相似 , 亚 铁 磁 性 也 只 存在 于 一 定 的 温度 范围 内 。 当 温度 T 高 于 相 
变温 度 Tx 时 , 亚 铁 磁 相 转 变 成 顺 磁 相 。 但 是 ,处 在 顺 磁 相 的 亚 铁 磁体 ,其 磁化 率 X 并 不 满 
足 居 里 -外 斯 定律 ,X 与 温度 之 间 具 有 更 复杂 的 关系 。 处 于 亚 铁 磁 相 的 铁 氧 体 , 它 的 自发 磁 
化 强度 与 温度 间 也 有 复杂 的 变化 关系 ,不 像 铁 磁体 的 自发 磁化 强度 随 温度 的 升 高 而 单调 地 
下 降 [ 如 图 (12. 19) 所 示 ]。 由 于 铁 氧 体 是 一 种 金属 氧化 物 , 有 着 较 高 的 电阻 率 ,因而 它 在 国 
民 经 济 和 科学 技术 上 具有 非常 广泛 的 应 用 ,是 目前 最 重要 的 磁性 材料 之 一 。 


$12.9 巨 磁 电阻 和 超 巨 磁 电阻 效应 


20 世纪 80 年 代 , 固 体 物理 学 中 有 很 多 重大 成 就 ,如 整数 和 分 数量 子 霍 尔 效应 ,高温 超 
导体 ,Ce 和 有 关 固体 及 碳 纳米 管 ,扫描 隧 穿 显微镜 、 准 晶体 以 及 巨 磁 电 阻 和 超 巨 磁 电 阻 效 
应 。 这 最 后 一 项 就 是 本 节 讨 论 的 主题 。 

12.9.1 巨 磁 电 阻 效 应 的 由 来 

格林 贝尔 格 (P，Griinberg) 等 在 1986 年 研究 超 薄 的 三 层 腊 “Fe/Cr/Fe" 时 ,发 现 两 层 
Fe 之 间 可 通过 Cr 层 进行 交换 作用 ,而 且 在 Cr 厚度 适当 时 ,两 层 Fe 之 间 出 现 反 铁 磁 耦 
合 。 在 这 基础 上 ,在 巴黎 大 学 费 尔 (A，Fert) 领 导 的 研究 组 巴西 学 者 M. N，Baibich 等 于 
1988 年 在 GaAs(100) 基 片上 用 分 子 束 外 延生 长 单 晶 (100)Fe/Cr/Fe 三 层 膜 和 (Fe/Cr) 超 
晶 格 ,研究 这 些 材料 的 电子 输 运 特性 ,发 现在 Cr 层 厚 减 至 0.9 nm 时 ,在 温度 4.2K 下 ,外 
磁场 Be = po H = 2 工 能 克服 层 间 的 反 铁 磁 耦 合 , 使 两 层 Fe 的 磁 矩 方向 平行 排列 。 此 时 
若 电流 方向 与 膜 平面 平行 ,其 电阻 率 p(B。) 下 降 到 不 加 外 磁场 时 的 电阻 率 p 的 一 半 。 按 
照 第 六 章 的 讨论 ,材料 的 磁 ( 致 ) 电 阻 值 为 


M= (o(Bo) 一 m)/em (12.9.1) 


由 于 p(B。)<<m , 故 上 述 三 层 膜 是 负 磁 电阻 材料 。 对 于 这 类 材料 ,通常 改 用 下 列 比 式 来 表示 
其 磁 电 阻 值 : 


SB) 
MR = UB,) 
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依 此 定义 ,M. N，Baibich 等 的 实验 结果 为 MR 二 100%%。 因 此 称 之 为 巨 磁 电 阻 (Giant Mag- 
netoresistance, 简 称 GMR) 效 应 。 

后 来 ,R，Schad 等 在 温度 1. 5 K 下 测 得 (Fe/Cr) 超 晶 格 的 MR 高 达 220%。 而 S. S. P. 
Parkin 等 用 简单 的 溅 射 方法 制备 的 多 晶 Fe/Cr/Fe 三 层 膜 以 及 (Fe/Cr) 多 层 膜 同样 有 巨 磁 
电阻 效应 。 图 12. 29 是 Parkin 等 测 得 的 (Fe/Cr) 多 层 膜 的 磁 滞 回 线 和 磁 电 阻 曲线 。 图 的 下 
部 示意 画 出 零 磁 场 以 及 正 负 向 饱和 场 下 各 层 膜 的 磁化 情况 。 退 磁 状 态 下 相 邻 铁 磁 层 的 磁 矩 
方向 相反 ,是 由 于 它们 之 间 存 在 反 铁 磁 耦合 。 磁 清 回 线 明显 倾斜 、 剩 磁 几 乎 为 零 , 饱 和 磁化 
场 高 , 均 是 反 铁 磁 耦合 的 现象 。 中 子 衍射 实验 直接 确证 多 层 膜 的 反 铁 磁性 的 磁 矩 取向 排列 。 
在 各 层 饱和 磁化 强度 M, 反 平行 时 ,多 层 膜 的 电阻 最 大 ,平行 时 电阻 较 小 。 在 室温 时 ,图 中 
数据 表明 (Fe/Cr) 多 层 膜 的 MR ~ 11.3%, 在 4.2K 时 , MR ~ 42.7%。 
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图 12.29 Fe/Cr 多 层 膜 的 磁化 曲线 、 磁 电阻 曲线 和 磁 层 中 的 磁 矩 分 布 
[ 引 自 Phys. Rev. Lett., 64(1990)2304] 


经 过 各 国 科学 家 的 努力 ,现在 人 们 知道 :许多 由 各 种 铁 磁 层 (Fe、Ni、Co 及 其 合金 ) 和 
非 磁 金 属 层 (包括 3d, 4d 和 5d 非 磁 金属 ) 交 替 生 长 形成 的 磁性 多 层 膜 ,都 具有 巨 磁 电 阻 效 
应 。 特 别 是 多 晶 (Co/Cu) 多 层 膜 的 巨 磁 电阻 效应 最 突出 ,在 4.2 K 和 室温 ,其 GMR 值 分 别 
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为 130% 和 70%, 外 加 饱和 磁场 B。 = joH 为 1T。 

12.9.2 自 旋 相关 和 散射 和 双 电 流 模型 

在 第 六 章 我 们 用 自由 电子 气 模型 讨论 了 非 磁 金 属 的 电子 输 运 特性 。 不 同 自 旋 的 电子 其 
导电 性 能 没有 区 别 , 因 为 在 那里 电子 受 散射 时 不 改变 它 的 自 旋 状 态 。 金 属 电阻 率 


po 一 ma" /nezr (12.9.2) 


m" 为 传导 电子 有 效 质 量 ,n 为 电子 密度 ,r 为 费 米面 处 的 电子 散射 的 弛 珍 时 间 , 与 平均 自由 
程 ! 成 正比 : 

r 一 上 一 [IVTg(Er)]” (12. 9, 3) 
这 里 |V|* 是 散射 矩阵 元 的 绝对 值 平方 ,s( Er ) 为 费 米面 能 态 密度 。 对 于 一 般 金 属 上 述 有 关 参 
量 均 与 自 旋 态 无 关 。 但 是 对 于 铁 磁 金属 ,如 Fe、Ni、Co, 在 温度 低 于 Tc 时 ,由 于 交换 作用 引起 
自发 磁化 ,使 自 旋 向 上 (多 数 自 旋 ) 态 的 3d 能 带 的 能 量 下 降 , 低 于 自 旋 向 下 (少数 自 旋 ) 态 3d 能 
带 。 于 是 ,不 同 自 旋 态 "( 向 上 人 或 向 下 + ) 的 电子 气 的 电阻 率 w 和 弛 殉 时 间 t, 可 写成 : 


ps = ms jmsetrs (12.9.4) 
古人 一 一 [| V IgE (12. 9.5) 


在 铁 磁 材料 中 ,电子 自 旋 反 向 的 概率 很 小 ,相应 的 自 旋 弛 鸳 时 间 很 长 , 故 自 旋 扩 散 长 度 
相当 大 , 约 为 微米 量 级 ,而 平均 自由 程 i 为 几 十 纳米 。 因 此 可 认为 传导 电子 在 输 运 过 
程 中 自 旋 保持 不 变 , 故 可 将 导电 分 解 成 自 旋 向 上 + 和 向 下 的 两 个 并 联 的 导电 通道 ， 
其 电阻 率 分 别 为 pt 和 pi ,总 电阻 率 为 

p=ptpi/(pt +p1) (12. 9.6) 
因此 ,p+ 和 po 当中 数值 小 的 一 个 成 分 起 并 联 电阻 中 的 短路 作用 。 这 就 是 N. F. Mott 早 在 
1935 年 提出 的 双 电流 模型 。 

对 于 多 层 膜 ,一 般 各 层 厚度 约 为 纳米 量 级 , 远 小 于 电子 自 旋 扩散 长 度 ,因而 也 可 采用 双 
电流 模型 。 

12.9.3” 超 薄 三 层 膜 的 巨 磁 电 阻 效应 

一 个 FM/NM/FM 三 层 超 薄膜 的 结构 ,如 图 12. 30 所 示 ,FM 表示 铁 磁 层 ,NM 为 非 铁 
磁 层 。 电 流 与 膜 面 平行 ,电子 的 运动 路 径 是 曲折 的 。 由 于 电子 平均 自由 程 为 几 十 纳米 , 铁 磁 
层 和 非 铁 磁 层 厚度 也 是 纳米 尺寸 ,于 是 发 生 于 界 
面 的 自 旋 相关 散射 特别 重要 。 

如 果 铁 磁体 的 能 带 中 少数 自 旋 的 次 能 带 在 Ee 
的 能 态 密 度 g, (Er ) 大 于 多 数 自 旋 次 能 带 的 能 态 
密度 g, (Er), 则 自 旋 向 下 的 传导 电子 受到 散射 
大 ,而 自 旋 向 上 的 传导 电子 受到 散射 小 , 必 有 /二 
24，p+ 之 pt， 这 就 是 自 旋 相 关 散 射 。 当 相 邻 铁 磁 RRL ZJ 
层 的 饱和 磁化 M 反 平行 时 , 自 旋 向 上 及 自 旋 向 下 | BUDD 区 
的 传导 电子 在 M, 与 其 自 旋 平 行 的 铁 磁 层 界面 受 低 电阻 
到 的 散射 弱 , 而 在 M, 与 其 自 旋 相反 的 FM/NM 界 图 12.30 电流 在 层面 传播 时 三 层 膜 的 GMR 示意 图 
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面 受到 的 散射 强 。 两 种 自 旋 电 子 通道 的 电阻 相同 , 均 为 高 阻 态 和 低 阻 态 的 平均 值 


Br = 局 一 对 于 全 (12.9.7) 


总 电阻 为 两 者 并 联 ,得 


par = (p+ 十 pi )/4 (12. 9. 8) 


这 里 脚 标 AF 表示 相 邻 铁 磁 层 的 磁化 方向 相反 , 呈 反 铁 磁 耦合 的 状态 ,显然 这 是 高 阻 状态 。 
加 外 磁场 后 ,两 相 邻 铁 磁 层 的 磁化 变 成 互相 平行 ,这 时 自 旋 与 M. 平行 的 通道 电阻 低 ， 
而 自 旋 与 M, 反 平行 的 通道 电阻 高 ,两 者 并 联 , 低 电阻 通道 起 短路 作用 。 这 时 总 电阻 应 为 
pr = ee (12. 9.9) 
因此 ,系统 的 磁 电 阻 值 ( 按 传 统 定义 ) 为 
MR =— er —Ppr = 一 (pt 一 Pi (12. 9. 10) 
Pa 《of 十 2y ) 
是 负 值 ,而且 当 of 与 o 相差 悬殊 时 ,达到 可 观 值 。 这 正 是 巨 磁 电 阻 的 重要 特征 。 故 of 关 
psy 是 巨 磁 电阻 效应 的 必要 条 件 。 
基于 量子 输 运 理论 阐明 多 层 膜 的 巨 磁 电阻 效应 ,不 在 这 里 介绍 ,请 读者 参考 有 关 文 献 Q。 
12.9.4 氧化 物 的 超 巨 磁 电 阻 效应 
1993 年 R. von Helmolt 等 对 类 钙 钛 矿 结构 的 La Ba MnO, 铁 磁 薄膜 在 室温 外 磁场 
B。 = jw HH 为 5 时 , 测 得 磁 电 阻 AR/R(B。) 达 150% 。 从 此 开始 了 磁性 氧化 物 输 运 特性 研 
究 高 潮 。1994 年 S. Jin 等 在 LaA1O, 单 唱 基 片 上 外 延生 长 La,-,Ca: MnO, 薄膜 ,在 温度 工 一 
77 K 和 外 磁场 B。 = m 互 一 6T 时 , 测 得 其 磁 电 阻 值 AR/R( Bo) 为 1.27 X10;%, 人 们 称 此 
为 超 巨 磁 电 阻 (Colossal Magnetoresistance, 简 称 CMR) 效 应 。 
随后 两 年 多 时 间 ,许多 科学 家 发 现 : 类 钙 钛 矿 结构 的 Ln-:M:MnO, 其 中 Lni+ 为 三 价 
稀土 元 素 离子 La+ , Pe+ , Nd+ 和 Sma+ ; M2+ 为 二 价 离子 Ca?+ ,Se+ 和 Bat+ 及 Pb?+ ,无 
论 材 料 是 外 延 薄 膜 . 大 块 单 晶 或 多 晶体 ,大 都 具有 超 巨 磁 电 阻 效 应 。 其 中 尤其 引 人 注 意 的 是 
熊 光 成 等 发 现 的 外 延 薄膜 NdsySr.:MnO 在 温度 60 K ,磁场 B。= 8T 下 , 材料 的 磁 电 阻 值 
为 1.06 X10'%, 图 12.31(a) 是 一 个 典型 的 超 巨 磁 电 阻 效 应 的 例子 。 钱 嘉陵 (C. L. Chien) 
研究 组 发 现 烧结 的 块 材 NdusCaosMnO; ,在 温度 30 K ,磁场 B = 5T 下 , 电阻 率 由 103 Qm 
以 上 降 至 10“Qm, 变 化 幅度 达 七 个 数量 级 。 类 钙 钛 矿 结构 Ln,-:M:MnO, 氧化 物 的 共同 特 
点 是 ,在 一 定 温度 范围 ,磁场 使 材料 从 顺 磁性 或 反 铁 磁性 变 为 铁 磁 性 ,同时 氧化 物 的 导电 特 
性 由 半导体 性 转变 为 金属 性 ,电阻 率 产生 非常 大 的 变化 ,甚至 达 几 个 数量 级 。 
这 类 材料 的 母体 Las+ Mn** O, 本 来 是 一 个 绝缘 体 。 当 其 中 Las+ 离子 部 分 被 二 价 离子 ， 
如 Ca ,Sr ,Ba** 等 替换 时 ,就 有 相应 比例 的 Mn'* 离子 被 迫 变 成 Mn'+ 离子 ,以 保持 材 
料 电荷 平衡 。 锰 离子 混 价 ,提供 一 个 良好 环境 使 电子 有 机 会 在 Mn+ 和 Mn 之 间 跳 路 
(hopping) ,从 而 提高 材料 的 电导 率 。 与 此 相伴 ,材料 表现 出 有 强 的 铁 磁 性 。 这 一 现象 早 在 


D P.M， Levy 等 Phys， Rev. Lett., 65(1990)1643; A，Vedyaev 等 ,Europhys Lett., 19(1992)329 
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1950 年 就 被 G. H. Jonker 和 J. H，Van Santen 发 现 。1951 年 齐 纳 (C. Zener) 用 “ 双 交 换 ” 
机 制 给 予 初步 解释 。 

为 了 说 明 “ 双 交换 "机 制 , 先 看 L-,M.Mn0O, 的 晶体 结构 ,如 图 12. 31(b) 所 示 。Mn 离子 
是 处 在 6 个 氧 离子 组 成 的 八 面体 中 心 。Mn 原子 的 电子 组 态 为 3d'4s’ , 故 Mn 有 4 个 d 电 
子 ,Mn‘+ 有 3 个 d 电 子 。 在 钙 钛 矿 结 构 中 ,晶体 场 的 作用 比 离子 内 库仑 相互 作用 大 得 多 。 
因而 5 度 简 并 的 d 态 在 立方 晶体 场 中 分 裂 成 能 量 较 低 的 te 三 度 简 并 态 和 能 量 较 高 的 e。 二 
度 简 并 态 。 按 照 洪 德 定 则 , Mn’* 和 Mn** 中 d 电子 的 自 旋 取向 必须 平行 。 图 12. 32 是 
Mn 的 3d' 的 电子 能 级 ,以 及 晶体 相应 d 电子 态 形成 的 能 带 。 由 于 Mn'* 离子 周围 发 生 扬 - 
特勤 (Jahn-Teller) 栈 变 , 能 级 e 又 分 裂 成 两 个 不 简 并 的 能 级 。 于 是 ,es 对 应 的 导 带 分 裂 成 
两 个 能 带 ,电子 只 填 满 对 称 性 z? 对 应 的 能 带 , 成 为 一 个 绝缘 体 , 费 米 能 级 位 于 ee 分裂 出 来 
的 两 个 能 带 之 间 的 能 隙 中 部 。 扬 - 特 勒 畸 变 使 最 体 由 立方 结构 变 成 正 交 结构 ,例如 ,晶体 
LaMnO, 的 晶 格 常数 a = 0. 553 2 nm, 5 = 0.574 2 nm, c/VZ = 0.544 2 nm。 


10s[ 一 
人 一 wp-or 


\ pn=8t |1000 


R(Q*em) 


[0) 


T(K) 
(a) 


图 12.31 超 巨 磁 电 阻 效应 


(a) Nds.7SrsMnO 薄膜 的 电阻 率 和 磁 电 阻 随 温度 的 变化 ; 
(b) Li-=MzMnOs 的 晶体 结构 


八 面体 的 立方 晶体 场 
图 12.32 LaMnO, 中 Mm*+ 的 d 电子 的 能 级 分 裂 及 相应 的 能 带 
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所 谓 “ 双 交换 "机 制 是 如 下 的 电子 跳跃 基本 过 程 。 一 个 电子 从 Mn 跳跃 到 位 于 中 心 的 
OO 离子 ,同时 O 离子 的 一 个 电子 跳跃 到 Mn'* 离子 。 这 个 过 程 称 之 为 “ 双 交 换 "。 如 图 
12. 32 所 示 ,Mn'* 中 自 旋 向 上 人 的 能 带 中 尚 有 一 个 空 带 ( 导 带 ) ,而 自 旋 向 下 + 的 能 带 能 量 
较 高 ,如果 自 旋 向 下 + 的 电子 转移 到 Mn 必 填 充 到 较 高 能 带 , 需 要 增加 较 多 能 量 。 相 反 ， 
对 于 自 旋 向 上 人 电子 的 转移 ,只 需要 较 小 的 能 量 , 便 可 实现 跳跃 。 因 此 ,可 与 跳跃 电导 共存 
的 磁 有 序 相 只 能 是 Mn+ 和 Mn** 磁 矩 平行 取向 的 铁 磁 态 。 也 就 是 说 ,晶体 的 最 低能 量 应 该 
是 Mn 和 Mn' 离子 的 自 旋 排 列 平行 的 状态 。 

按照 齐 纳 原 始 的 “ 双 交 换 " 机 制 ,交换 能 为 


J = hy/2 (12.9.11) 
这 里 v 是 电子 在 两 个 Mn 离子 间 振 荡 的 频率 。Mn** 离子 的 扩散 系数 定义 为 

D= @J/h (12. 9. 12) 
这 里 a 是 晶 格 参数 。 依 照 爱 因 斯 坦 关 系 ,电导 率 


:.D 


BT = J/opkaT (12. 9. 13) 


o=ne 


这 里 是 每 单位 体积 中 Mn'* 离子 数 , 它 与 Lal-:M:MnO, 中 Mn' 离子 成 分 比 对 应 ,而 铁 磁 
体 的 居 里 温度 Tc 与 交换 能 有 关系 为 ] = 如 Tc, 从 而 得 


o~ 于 (Te/7T) (12.9.14) 


上 式 将 电导 率 与 铁 磁 居 里 温度 Tc 和 锰 酸 赴 中 Mn'* 占 的 比例 相 联 系 。 因 此 ,可 以 预期 ,该 
材料 的 绝缘 体 -金属 转变 也 在 Tc 发 生 。 应 当 指 出 上 述 双 交 换 机 制 对 超 巨 磁 电 阻 的 氧化 物 
的 内 在 机 制 提供 一 个 定性 的 解释 。 对 此 机 制 的 改善 是 人 们 研究 的 内 容 之 一 。 

巨 磁 电 阻 之 所 以 受 世人 重视 ,在 于 它 的 应 用 。 其 应 用 主要 有 三 个 方面 ,一 是 磁 电阻 传 感 
器 ,广泛 用 于 各 类 运动 传感器 ,在 机 电 自 动 控制 ,汽车 工业 ,航天 工业 都 有 应 用 。 二 是 磁 记 录 
读 出 磁头 ,使 计算 机 、 多 媒体 及 信息 高 速 公 路 需求 的 外 存 系统 容易 实现 高 密度 大 容量 和 小 型 
化 。 三 是 在 计算 机 内 存 中 的 应 用 ,20 世纪 五 六 十 年 代 随 机 存储 器 主要 用 微型 铁 氧 体 磁 芯 制 
成 ,1970 年 之 后 为 半导体 取代 ,现在 用 巨 磁 电 阻 存储 器 在 迅速 发 展 ,其 优点 是 速度 快 .容量 
大 , 断 电 时 不 会 丢失 数据 。 因 此 大 有 重 振 雄 风 之 势 。 此 外 , 巨 磁 电阻 还 使 磁 电 子 学 开发 出 新 
的 器 件 如 自 旋 晶 体 管 等 。 目 前 利用 巨 磁 电阻 效应 开发 的 小 型 大 容量 硬盘 已 在 便携 式 计算 
机 、MP3 音乐 播放 器 中 得 到 广泛 应 用 。 在 发 现 巨 磁 电 阻 效应 中 作出 杰出 贡献 的 费 尔 和 格林 
贝尔 格 共享 了 2007 年 度 诺 贝尔 物理 学 奖 。 
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. 已 知 铜 为 面 心 立方 结构 ,点 阵 常数 a = 0. 3608 nm。 如 果 铜 的 原子 半径 为 0. 1 nm, 并 设 仅 有 一 个 芯 电子 
对 外 的 抗 磁性 有 贡献 , 试 估算 铜 的 芯 电子 抗 磁 磁 化 率 。 

， 设 有 一 顺 磁体 , 它 所 含 顺 磁 离 子 的 浓度 为 Nm ) ,已 知 顺 磁 离 子 的 轨道 角 动 量 量子 数 ! = 0, 自 旋 角 
动量 量子 数 * = 1/2, 请 求 该 顺 磁 离子 的 g 因子 ,并 请 证 明 在 温度 及 磁感应 强度 为 B 的 磁场 中 , 顺 磁 
体 的 磁化 强度 可 表示 成 


M= Notanh ( 估 茸 ) 


.已 知 在 温度 下 ,处 在 2 了 磁场 中 的 电子 自 旋 系 统 中 , 自 旋 与 磁场 的 方向 相 平 行 的 电子 数 正好 是 反 平 
行 的 电子 数 的 2 倍 , 求 温度 二 ? 

. 已 知 Cur* 中 有 9 个 d 电 子 ,请 根据 洪 德 定 则 决定 Cu 的 轨道 角 动 量 量子 数 i\ 自 旋 角 动量 量子 数 ; 及 
总 角 动 量 量子 数 j。 如 果 在 1 K 下 ,施加 3.4 荆 磁场 ,试问 这 时 离子 将 分 裂 成 几 个 能 级 ? 有 百 分 之 几 的 
Cu** 处 在 最 低 的 能 级 上 ? 

， 当 对 摊 有 As 杂质 的 Ge 晶体 作 顺 磁 共 振 实验 时 ,由 于 As 原子 的 核磁 矩 与 被 它 束缚 的 电子 的 自 旋 磁 矩 
的 相互 作用 ,在 实验 中 常 能 测 到 多 个 共振 吸收 峰 。 现 已 知 As 核 的 角 动量 量子 数 I = 3/2, 问 实验 能 测 
到 几 条 共振 吸收 峰 ? 当 半 导体 Ge 中 的 摊 杂 浓度 增加 到 10* ~10”/cm? 以 上 时 ,杂质 能 级 扩展 成 杂质 
能 带 ,杂质 电子 可 在 杂质 原子 间 运 动 ,因此 电子 在 核 处 的 出 现 概率 减少 , 超 精细 互 作用 消失 。 这 时 , 实 
验 只 能 测 到 一 个 共振 峰 。 实 验 时 ,采用 的 微波 频率 ,= 2X 10' MHz, 共振 峰 的 位 置 处 在 磁场 强度 H = 
7. 24 X 10: A/m, 试 求 被 As 束缚 的 电子 的 g 因子 。 

. 铁 晶 体 具 有 体 心 立方 结构 , 晶 格 常数 a = 0. 286 nm。 铁 晶体 的 居 里 温度 Tc = 1043K。 由 实验 测 得 的 饱 


和 磁化 强度 Mo 计算 得 每 个 铁 原 子 的 平均 磁 矩 加 二 2. 22ys (NN 为 铁 原 子 数 密度 ) 。 因 为 铁 磁性 来 源 


于 原子 间 的 交换 作用 , 仅 与 它们 的 自 旋 有 关 , 因 此 , j = ,由 此 可 得 g = 2。 并 由 实验 测 得 的 M, ~ T 关 
系 [图 (12. 19)] 知 道 j = s = 1/2。 请 根据 分 子 场 理论 估算 (1) 铁 晶体 的 饱和 磁化 强度 Mw ,(2) 居 里 常数 
C,(3) 分 子 场 系数 4,(4) 分 子 场 的 磁感应 强度 Mw 。 

. 铁 磁 体 EuO 的 居 里 温度 Tc = 70K, Eu 离子 的 总 角 动 量 量子 数 j 一 7/2, g 一 2。 采 用 分 子 场 理论 估算 
在 0.01T 的 磁场 作用 下 ,300 K 时 的 磁化 强度 与 0K 时 的 磁化 强度 之 比 M(T)/M(0)。 
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荷兰 物理 学 家 卡 末 林 - 帅 内 斯 (Heike Kamerlingh-Onnes) 于 1908 年 成 功 使 氨 气 变 成 液 

体 之 后 ,又 在 1911 年 发 现 水 银 在 4.2 K 时 电阻 突然 消失 ,如 图 13. 1 所 示 。 他 称 金属 失去 电 

阻 的 状态 为 超 导 态 (superconducting state)。 原 始 有 电阻 的 

状态 称 为 正常 态 (normal state)。 金 属 在 低温 下 呈现 零 电 阻 

的 性 质 叫做 超 导 ( 电 ) 性 (superconductivity) ,电阻 突然 走向 

零 值 的 温度 称 为 临界 温度 (critical temperature)T.。 具 有 超 

导电 性 的 固体 称 为 超导体 (superconductor) 。 随 后 ,人 们 又 

发 现 超 导 态 的 其 他 基本 性 质 :完全 抗 磁性 ,在 临界 温度 比 热 
有 跳 变 等 。 

发 现 超 导 性 是 20 世纪 物理 学 的 重要 成 就 之 一 ,探索 超 

导 性 的 机 理 和 应 用 ,寻找 临界 温度 更 高 的 材料 ,是 20 世纪 物 

00%.00 .10 信和 0 430 #40 理学 取得 重要 成 就 的 一 个 领域 。 在 这 个 领域 中 的 几 项 开创 


i 性 工作 ,使 九 位 科学 家 前 后 四 次 获得 诺 贝尔 物理 学 奖 。 
图 13.1 时 内 斯 训 量 的 好 样品 从 1911 年 到 1986 年 的 75 年 里 ,大 多 数 超导体 是 金属 
的 电阻 -温度 关系 


或 合金 ,其 中 T。 最 高 是 1972 年 人 们 制备 的 NbGe, 其 T. 为 
23.2K。1986 年 1 月 瑞士 苏黎世 IBM 实验 室 的 科学 家 经 勒 (K. A. Miller) 和 本 G. Bednorz 
在 钢 钢 铜 氧 体系 中 发 现 T。 为 30 K 的 超 导 现 象 。9 月 份 ,他 们 的 论文 发 表 。1986 年 底 , 在 美 
的 华裔 科学 家 朱 经 武 、 吴 茂 昆 等 以 及 中 国 科学 院 赵 忠 贤 等 ,日 本 东京 大 学 的 田中 昭 二 
(Shoji Tanaka) 都 开展 了 钢 刍 铜 氧 的 工作 ,得 到 T. 为 90 K 的 超导体 。 由 此 引发 出 世界 范 
围 持续 十 多 年 的 超 导 热 。 图 13. 2 记录 了 科学 家 提高 超导体 T. 的 历程 。 

按照 材料 原始 特性 ,超导体 有 以 下 几 个 系列 : 

(1) 金属 ,合金 及 化 合 物 。 如 Nb (T. = 9.25 K), Pb (T. = 7.20K), TI(T. = 2.39 
K), Ta (T. = 4.48K) ,8 相 的 La (T. = 5.98K), NbTi 合 金 (T.=9.5K), NbsSn (T. = 
18. 1 K), NbsGe (T. = 23.2K), 新 近 发 现 的 MgB (T. = 39K) 。 这 系列 材料 是 目前 制备 
实用 的 超 导 磁 体 的 材料 。 

(2) 重 费 米子 超导体 ,这 系列 超 导 材料 的 T. 甚 低 ,虽然 没有 实用 价值 ,但 对 基础 研究 是 
重要 的 。 

(3) 高 温 超导体 ,主要 是 原 胞 中 含有 CuO, 层 的 层 状 材料 。 典 型 的 有 Las Sros . 
CuO, (T. = 39 K), BisSriCaCuO; (T. = 89 K), YBasCuO,, (T. = 92 K), 
Tl Ba; CasCus Ow (T. = 125 K), HgBasCasCus Ow (T. = 134K)。 这 些 材料 是 目前 科研 的 热 
点 领域 。 

(4) 有 机 超导体 ,如 KsCso(T. = 18 K) ,RbsCo(T. = 29 K), Cs RbCeo(T, = 33 K) 。 

超 导 的 应 用 十 分 广泛 , 强 电 应 用 主要 利用 超导体 的 零 电阻 特性 ,能 荷载 高 电流 密度 ,制作 
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图 13.2 提高 超 导 转 变温 度 (T.) 的 历史 进程 
(在 图 中 标 出 了 几 种 通用 冷冻 剂 的 沸点 ,”*" 指 高 压 下 ) 


超 导 强 磁体 , 超 导 电 机 等 。 弱 电 应 用 在 于 利用 超导体 的 特殊 物理 效应 ,可 作为 电压 标准 ,各 种 
检测 器 件 ,计算 机 元 件 提高 运算 速度 ,医用 心 磁 、 脑 磁 的 测量 器 件 等 。 


$ 13.1 超 导 态 的 基本 特性 


超 导 态 有 四 个 基本 特性 :一 是 零 电阻 性 质 ,二 是 完全 抗 磁性 ;三 是 在 T. 时 比 热 发 生 跳 变 ， 
四 是 磁 通 量子 化 。 本 节 讨 论 前 三 个 基本 特性 , 磁 通 量子 化 留待 下 一 节 介绍 。 

13.1.1 零 电 阻 性 质 

从 图 13.1 可 以 看 到 , 昂 内 斯 当年 测量 水 银 在 超 导 态 的 电阻 与 正常 态 电阻 之 比 为 10“。 随 
着 测量 技术 进步 ,今天 用 同样 的 电流 -电压 方法 测量 这 比值 为 0-”。1963 年 有 人 监测 超 导 螺 
线 管 中 超 导电 流产 生 的 磁场 的 衰减 ,其 结果 衰减 时 间 不 小 于 10 万 年 。 故 在 超 导 态 时 材料 能 荷 
载 无 阻 电流 保持 长 时 间 而 不 衰减 ,这 就 是 持续 电流 。1962 年 D. J. Quinn 测量 用 Pb 薄膜 做 成 
电感 甚 小 的 圆 简 , 得 到 的 结果 是 超 导 态 的 电阻 率 的 上 限 为 3. 6 X 10-*”Q. cm。 近年 ,人 们 用 超 
导 量 子 干涉 仪 观测 磁场 变化 ,表明 超 导 态 电阻 率 小 于 10-*Q * cm。 

现在 人 们 确 知 典型 的 高 温 超 导体 都 是 复杂 的 正 交 结构 的 晶体 ,a、5 轴 晶 格 常数 近乎 相等 ， 
5 轴 唱 格 常数 较 大 。 正 常态 时 沿 c 轴 的 电阻 率 p. 比 ab 面 的 电阻 率 ps 大 得 多 。 图 13. 3 是 几 种 
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典型 的 高 温 超导体 的 es(T) 曲 线 ,在 相当 宽 的 温度 范 | 


La wsSroisCuO, 


Nd uCeo isCuO, 
/ BijSnCu0， 
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YBaiCuO， 
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图 13.3 几 种 典型 的 高 温 超 导 材料 的 pw (T) 


400 500 600 


B=jH+yM=0 


M 
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得 , 超 导 态 的 磁化 率 X= 


Am 一 T, 当 温度 降 至 这 些 材料 各 自 的 T. 
时 ,pw 突然 降 为 零 ,进入 超 导 态 。 

13.1.2 完全 抗 磁性 

1933 年 迈 斯 纳 (W. Meissner) 和 R. 
Ochsenfeld 在 实验 中 发 现 : 当 材 料 进 入 超 导 
态 后 ,材料 体内 磁 通 线 被 完全 排出 , 即 体内 
B = 0, 这 就 是 超 导 态 的 完全 抗 磁性 ,是 超 
导 态 的 重要 的 基本 特性 。 这 一 物理 现象 又 
称 为 迈 斯 纳 效应 (Meissner effect) 。 图 13. 4 
示意 画 出 在 恒定 外 磁场 Be = jpo H 中 金属 球 
从 工 > T. 的 正常 态 冷却 到 TT 时 ,体内 
磁 通 被 完全 排出 , 即 在 超导体 内 B 二 0。 这 
一 物理 效应 又 与 过 程 的 历史 无 关 , 如 先 将 金 
属 球 冷却 至 超 导 态 ,再 加 磁场 (只 要 磁场 强度 
不 足以 破坏 超 导 性 ) 在 超导体 内 仍然 保持 也 一 
0。 这 效应 明确 判定 超 导 态 是 热力 学 平衡 态 ， 
可 以 用 热力 学 方法 来 研究 超 导 相 变 。 同 时 ,由 


(13.1.1) 


=—1 


(13.1.2) 


一 一 外 磁场 通 线 
一 -一 磁化 引起 的 磁 通 线 


/| ~ \ 
\ 让 
Yh 7 


图 13.4 迈 斯 纳 效应 


这 表明 ,在 超 导 态 材料 体内 的 磁化 强度 正好 足够 抵消 外 磁场 , 即 M = 一 月, 如 图 13. 5 所 示 。 
再 者 , 迈 斯 纳 效应 不 能 由 零 电 阻 率 (p = 0) 的 理想 正常 导体 的 欧姆 定律 :已 = pj 与 麦克 斯 韦 
电磁 场 方程 推导 出 来 。 因 为 对 此 情况 , p 一 0, 而 电流 密度 了 为 有 限 值 ,电场 E 必须 是 零 。 
由 麦克 斯 韦 方程 : 


= 
YX 已 = 一 元 (13.1.3) 


只 能 导出 绊 三 0, 得 不 到 B == 0 的 结果 。 因 此 , 迈 斯 纳 效应 是 超 导 态 的 本 质 特性 ,并 宣告 超 
导 态 的 电流 密度 与 场 量 之 间 的 关系 不 宜 用 欧姆 定律 描写 ,呼唤 寻找 新 的 规律 。 
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O H. HO H. nH 
图 13.5 超导体 的 磁化 曲线 和 B 一 有 H 关 系 


13.1.3 ”临界 磁场 和 超 导 态 的 凝聚 能 
晶 内 斯 还 发 现 磁场 达到 盖 值 五.(T) 时 能 破坏 超 导 性 , 本. (T) 称 为 超 导 临 界 磁 场 。 


H.(T) 与 温度 全 的 关系 可 用 图 恩 定 律 (Tuyn’s law) 
H.(T) = H.(0)[1— (二) ] (13.1.4) 


近似 描述 。 依 此 关系 ,H. 随 的 变化 是 一 段 抛物 线 ,如 图 13. 6 所 示 。 这 条 曲线 将 超 导 态 S 
和 正常 态 N 分 开 , 在 曲线 上 则 是 两 相 共存 的 ,所 以 这 是 一 幅 超 导 态 和 正常 态 的 相 图 。 
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(a) (b) 
图 13.6 HH. 与 温度 全 的 关系 
(a) 超 导 态 与 正常 态 的 相 边 界 ;(b) 一 些 超导体 的 H. 一 本 关系 


超 导 态 和 正常 态 的 吉 布 斯 自由 能 密度 分 别 为 GS(H, T) 和 Gx(H, T), 在 H=0 
和 工 二 T. 时 , 超 导 态 更 稳定 , 故 有 
Gs(0, T) < Ga(0,，T), 当 了 < T。 (13.1.5) 


若 磁 场 H < H.(T), 此 时 超 导 态 的 自由 能 密度 还 应 包括 材料 磁化 强度 由 M = 0 变 到 M 
= 一 HH 过程 磁 场 做 的 功 , 即 


Gs(H, T) = Gs(0， Dp] Md (13.1.6) 


由 于 超 导 态 具有 完全 抗 磁性 , M 一 一 证 , 得 
Gs(H, T) = Gs(0，T) 十 去 下 (13.1.7) 
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当 磁场 H = H.(T) 时 , 超 导 态 转变 为 正常 态 ,两 相 的 自由 能 密度 相等 : 
Gn(H., T)= Gs(H., T)= Gs(0, T) + 二 1 HI(T) (13.1.8) 


通常 超 导 材 料 在 正常 态 时 没有 磁性 , M ~ 0, 因而 
Gx(H, T) = Gn(0, T) (13.1,9) 


于 是 有 Gs(0, T) 一 Cn(0， 刀 一 去 w 下 (CT (13.1.10) 


这 的 确 说 明 在 工 < T。, 在 没有 磁场 的 情况 , 超 导 态 的 自 由 能 密度 比 正常 态 低 去 po Hi(T)。 
通常 规定 在 绝对 零度 时 这 个 能 量 密度 之 差 关 yoH:(0) 称 为 材料 超 导 态 的 并 聚 能 (密度 )。 对 


Al 而 言 , yo H.(0) = 105 X 10“T, 其 凝聚 能 密度 冯 mE(O) 三 43.9]/m?。 从 热学 实验 得 


到 的 凝聚 能 密度 为 43 J/m’ 。 
13.1.4 六 和 比 热 
由 式 (13.1.7) 一 (13. 1, 10) 可 以 得 到 ,在 H < H. 时 正常 态 与 超 导 态 自由 能 密度 差 为 


Gx(H, T)—Gs(H, T)= 去 [HE(T) — H*] (13.1.11) 


而 单位 体积 的 粹 为 
s=— (8) (13.1.12) 
所 以 ,两 相 的 炳 密度 之 差 为 


Sn(H, T)— Ss(H, T) =— pH. (13.1.13) 


人 


由 式 (13.1.4), 有 dHe/dT < 0, 故 Sw(H, T) > Ss(H, T)。 这 说 明 相 对 于 正常 态 来 说 , 超 
导 态 是 一 种 更 有 序 的 状态 。 
在 T= Te 时 , H.(T.) = 0, 由 式 (13.1.13) ,得 


Sw 二 S 或 ( 欠 ),= ( 强 )， (13.1.14) 


这 表明 在 没有 外 加 磁场 的 条 件 下 ,在 临界 温度 Te 发 生 的 超 导 相 变 ,不 但 自由 能 (密度 ) 连 
续 ,而 且 它 的 一 级 导数 也 连续 , 故 在 这 相 变 中 没有 潜 热 ， 


L=TAS= T(Sn—Ss)=0 (13.1.15) 


所 以 ,在 T. 发 生 的 超 导 相 变 是 二 级 相 变 。 
现在 我 们 来 讨论 材料 在 超 导 相 变 时 的 比 热 , 按 定义 比 热 


< 一 了 5 (13.1. 16) 
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全 =wf[( 坚 ) +H, 3] (13.1.17) 
在 T= Te 时 , H.(T.) = 0, 给 出 
“|, =azr( 皮 ) ,>。 (13.1.18) 


图 13.7(a) 是 非 利 浦 斯 (N. E. Phillips) 在 1959 年 测 得 的 Al 的 正常 态 和 超 导 态 的 比 热 。 
低 于 T. 温度 正常 态 的 比 热 是 在 加 磁场 超过 五 -(T) 的 条 件 下 测 得 的 。 大 家 知道 ,在 低温 下 
金属 正常 态 的 比 热 有 电子 气 的 贡献 , 它 与 温度 T 成 线性 关系 ,还 有 晶 格 振动 的 贡献 , 按 德 拜 
全 规律 变化 ,因此 ， 

ceN 一 2T 十 及 T (13.1.19) 


在 超 导 相 变 发 生 时 ,实验 表明 晶体 结构 没有 变化 ,可 以 推 知 , 晶 格 振动 对 比 热 的 贡献 在 超 导 
态 也 是 及 T', 令 超 导 态 电子 对 比 热 的 贡献 为 c。, 则 


cs 一 ce 十 有 Ts (13. 1. 20) 
于 是 ， Ac|, = (ca —7T)|, (13.1.21) 
在 温度 < T./10 的 温 区 ,ce 的 实验 数据 可 写成 


ce cc exp(— A/ksT) (13. 1.22) 


这 里 A 称 为 能 隙 参量 ,真正 的 能 阶 宽度 是 2A, 其 大 小 与 如 T. 同 数量 级 。 图 13.7(b) 是 在 很 
低温 区 超导体 Ga 的 电子 比 热 。 这 再 次 说 明 超 导 态 是 能 量 更 低 的 状态 ,在 超 导 态 中 电子 的 
组 态 必 定 比 正常 态 电 子 更 为 有 序 。 
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图 13.7 cs 和 ex 
(a) 正常 态 和 超 导 态 Al 的 低温 比 热 ;(b) 在 很 低温 区 超导体 Ga 的 电子 比 热 
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对 超 导 态 作 热 力学 描述 是 20 世纪 20 年 代 基 松 (W. H. Keesom) 的 贡献 , 那 时 尚未 发 现 
迈 斯 纳 效应 ,在 当时 基 松 的 理论 工作 是 一 项 大 胆 假设 的 前 瞻 性 工作 。 后 来 的 实验 研究 都 证 
实 了 他 所 给 出 的 热力 学 关系 。 

13.1.5 二 流体 模型 

1934 年 即 发 现 迈 斯 纳 效应 之 后 第 二 年 , 戈 特 (C. J. Gorter) 和 卡 西 米尔 (H. B. G. Ca- 
simir) 指 出 早期 的 热力 学 处 理 是 正确 的 。 他 们 并 提出 二 流体 模型 , 认为 在 超 导 态 中 有 两 种 
电子 :正常 电子 其 密度 为 av ,和 超 导 电子 其 密度 为 ns, nw 十 ns 一 为 电子 总 密度 。 正 常 电 
子 在 电场 作用 下 产生 的 电流 服从 欧姆 定律 ,正常 电子 运动 受 声 子 .杂质 缺陷 散射 而 有 电阻 。 
超 导 电 子 运动 则 不 受 声 子 .杂质 及 缺陷 散射 ,因而 成 为 无 阻 电流 。 超 导 态 的 有 序 程度 以 含 超 
导电 子 的 百分比 来 量度 , 即 取 有 序 参量 为 w = ns/n。 当 T= T. 时 , w 二 0 属 正 常态 ;而 当 T 
二 0K 时 , ns 二 n, ww 二 1, 即 所 有 传导 电子 都 变 成 超 导 电子 。 超 导 态 的 比 热 代表 温度 升 高 
1 K 时 单位 体积 材料 中 一 些 超 导电 子 变 成 正常 电子 所 需 吸 收 的 能 量 。 为 了 与 超 导 相 变 是 二 
级 相 变 的 事实 符合 ,他们 提出 超 导 序 参量 。 随 了 按 下 式 变化 : 


“=1-( (13.1.23) 


关于 超 导 态 的 磁 通 量子 化 特性 ,留待 后 面 讨论 。 
$ 13.2 伦敦 理论 和 皮 帕 德 修正 


本 节 主要 介绍 超 导 态 的 电磁 学 的 唯 象 理论 。 它 既 符 合 麦 克 斯 韦 的 电磁 场 理 论 又 能 描述 
迈 斯 纳 效应 。 

13.2.1 伦敦 方程 

1935 年 伦敦 兄弟 (F. London and H. London) 提 出 一 种 超导体 的 电磁 理论 能 够 同时 概 
括 零 电阻 特性 和 迈 斯 纳 效 应 。 设 超 导 电 子 密度 为 ns ,有 效 质 量 为 m* ,有 效 电 荷 为 e* ,它们 
以 同一 速度 vs 运动 ,形成 的 超 导 电 流 密 度 为 


js =—nse’ vs (13.2.1) 
对 时 间 : 求 导 数 ,得 


I NE 
(jE 
a ns(e” )E 


(13.2.2) 


式 (13. 2.2) 称 为 伦敦 第 一 方程 。 现 将 它 代入 麦克 斯 韦 方程 


一 一 38 
VxE=- 字 


4 2 vxj. — "s(e"): aB 
得 7 (13.2.3) 


此 方程 的 解 依赖 于 初始 条 件 ,但 迈 斯 纳 效应 告诉 人 们 不 论 什 么 初始 条 件 ,在 超 导 态 ,材料 体 
内 B = 0, 伦敦 兄弟 从 方程 式 (13. 2. 3) 中 选择 出 与 初始 条 件 无 关 的 特殊 形式 
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Vxjs =— ee sp (13.2.4) 


作为 伦敦 第 二 方程 。 如 磁感应 强度 B 用 矢 势 4 表示 ,中 一 V X4, 则 伦敦 第 二 方程 改写 成 


=— (eh (13.2.5) 
m 


现在 考查 伦敦 方程 在 解释 迈 斯 纳 效应 是 否 管用 。 将 式 (13. 2.4) 代 入 麦克 斯 韦 方程 


js 


VXB= js (13.2.6) 
利用 数学 公式 : VxVxB=VV.B) 一 V:B 一 一 V:B (13.2.7) 
可 获得 超导体 内 B 所 满足 的 微分 方程 
:B= 1. 
VB 一定 B (13.2.8) 
这 里 A 一 加 /pons(e ) (13. 2.9) 


我 们 利用 这 一 方程 来 分 析 半 无 限 超导体 中 的 磁感应 场 B 的 分 布 。 设 超导体 占据 x 宇 0 
的 空间 , z< 0 是 真空 区 。 依 此 , 式 (13. 2. 9) 写 成 


中 B B. 
S22 = SS (13.2.10) 
此 方程 有 解 了 B,(z) = Boexp(— zx/AL.) (13.2.11) 


式 中 ,B。 是 z= 0 界面 处 的 磁感应 强度 。 显 然 ， 
在 zx 过 入 区域,B,(z) 甚 小 并 趋 于 零 , 如 图 13.8 ? 
所 示 , 这 正 是 迈 斯 纳 效应 的 合理 描述 。 在 材料 的 
边区 0<z<< 久 范围 , 磁 通 线 可 以 穿 过 材料 ,所 以 


Au 称 为 伦敦 穿 透 深度 (Penetration depth) 。 注 意 到 x 
式 (13.1.23)ns 与 工 的 关系 ,由 式 (13. 2. 5) 得 外 

OT -1 ( 工 ) as2.12 - 

[0D] (i) 《 0 ,ee 
1959 年 A. L. Schawlow 和 G. E. Devlin 对 超 导 Be 
体 Sn 测 得 驴 一 工 关系 ,如 图 13. 9 所 示 , 符 合 二 3 
流体 模型 给 出 的 关系 式 (13. 2. 12)。 9) 

从 式 (13. 2. 11) 可 知 沿 方向 B, 的 分 布 是 。 图 13.8 tt 人 
不 均匀 的 ,依照 麦克 斯 韦 方程 ,这 与 = 向 超 导 电 (b) ptt 
流 密度 相关 联 : 
js = (V XB). = EB,(z) = 一 号 exp (一 兰 ) (13.2.13) 


正 是 这 沿 负 = 方向 流动 的 超 导 电 流产 生 的 磁感应 场 与 材料 体内 外 来 磁场 产生 的 磁感应 场 相 
抵消 ,造成 体内 B = 0 的 结果 ,显示 出 超 导 态 具有 完全 的 抗 磁性 。 所 以 ,在 厚 约 X 的 表面 层 
中 流动 的 超 导 电 流 被 称 为 抗 磁 电流 或 屏蔽 电流 。 
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3x105[ 


2x105[ 


穿 透 深度 (cm) 


T(K) 
图 13.9 锡 的 穿 透 深度 随 温度 的 变化 


13.2.2 宏观 量子 现象 

1946 年 F. 伦敦 提出 超 导 性 是 一 种 宏观 尺度 的 量子 现象 。 这 是 一 个 极 富 创意 的 观 
念 。 因 为 人 们 通常 只 有 对 微观 客体 才 用 量子 理论 描述 。 他 认为 所 有 超 导 电 子 都 处 在 
某 一 波 函数 4 的 量子 态 。 超 导电 子 密度 为 


ms = "(ry(r) (13. 2. 14) 


故 在 形式 上 这 波 函数 可 写成 

yr) = mexp(ig) (13. 2.15) 
ns 和 相位 9 一 般 是 位 置 和 时 间 的 函数 。 按 照 量 子 力 学 ,在 弱 磁 场 中 , 超 导 电 子 运 动 形成 的 
超 导 电 流 密度 为 


及 一 入 Dy 


= ens(r) V 0— (0) ns(r)A (13.2.16) 
罗 
如 再 设 ms 与 坐标 7 无 关 ,对 js 取 旋 度 ,考虑 到 相位 9 是 标量 Y x V 9 = 0, 上 式 取 旋 度 后 ， 
便 得 到 伦敦 第 一 方程; 


Vxjs =— (ep (13.2.4) 


因此 ,将 超 导 态 看 成 是 超 导 电 子 的 宏观 量子 态 是 合理 的 。 

当然 ,F. 伦敦 提出 的 这 个 新 观念 ,需要 经 历 科 学 的 各 方面 检验 。 他 由 此 观念 出 发 ,预言 
束缚 于 超导体 内 的 透 体 空洞 里 的 磁 通 是 量子 化 的 。 图 13. 10(a) 是 一 个 带 有 圆柱 形 空洞 的 
超导体 的 截面 。 设 磁场 沿 圆柱 形 的 主轴 线 ,在 离 空洞 外 缘 大 于 )x 的 区 域 , 超 导 电流 密度 
js 二 0, 由 式 (13.2.16) 有 


AVO=e'A (13.2.17) 


在 js 二 0 区 域 的 超导体 中 , 取 包 围 磁 通 的 某 个 贺 作 为 积分 围 道 ,如 图 中 虚线 所 示 。 沿 此 围 道 
对 上 式 求 积分 : 


8$13.2 伦 教理 论 和 皮 帕 德 修正 361 


3.0 oo 


hy + 2 
003 "0.10 045 020 025 030 035 040 045 


(b) mr(G10T) 
图 13.10 穿 过 超导体 内 空洞 的 磁 通 


(a) 有 圆柱 形 空洞 例 的 超导体 ; (b) 实验 结果 显示 磁 通 量子 化 


$nv0. d= ef dl (13. 2. 18) 
左边 积分 应 等 于 友 2xv,v 为 任意 整数 ,右边 线 积分 可 化 为 面积 分 

和 和 (13. 2.19) 
这 里 S 是 围 道 C 所 包围 的 截面 面积 ,ds 是 面积 元 。$ 是 磁 通 量 , 故 

0 vv (13. 2.20) 
这 里 $o = h/e* (13.2.21) 


为 磁 通 量子 ,其 数值 需 由 实验 决定 。 
1961 年 B. S.Jr. Deaver 和 斐 尔 班 克 (W, M. Fairbank) 以 及 R. Doll 和 M. Nabauer 两 个 
组 各 自 独立 完成 空心 超 导 圆 简 中 磁 通 量子 的 测量 结果 ,如 图 13. 10(b) 所 示 。 证 实 磁 通 量子 


加 三 h/e” 一 A/2e 一 2.07X1023 Wb( 韦 伯 ) (13. 2. 22) 


这 个 数值 是 当年 伦敦 预期 值 $. = h/e 的 一 半 。 这 说 明 在 超 导 态 中 每 两 个 电子 组 成 一 个 单 
元 ,这 种 单元 就 是 现在 人 们 所 说 的 电子 库 珀 对 (Cooper pair)。 超 导 态 是 以 库 珀 对 为 其 组 分 
的 宏观 量子 态 。 jo 

13.2.3 皮 帕 德 方 程 

按照 伦敦 理论 ,在 绝对 零度 时 伦敦 穿 透 深 
度 XA.(0) 只 与 材料 的 传导 电子 密度 n 有 关 。 全 
1953 年 皮 帕 德 (A. B. Pippard) 对 含 钢 量 不 同 三 8 
的 锡 样品 测量 其 Mt(T) 关 系 ,由 此 获得 的 各 样 ”70 
品 的 人.(0) 值 却 依赖 于 各 样品 在 正常 态 时 电子 60 
的 平均 自由 程 ,如 图 13. 11 所 示 。 为 了 解释 sol 00 击 #5 
这 个 实验 结果 , 皮 帕 德 对 伦敦 方程 作 了 修正 ， im) 
将 其 写成 图 13.11 锡 的 穿 选 深度 极限 值 。 贿 ! 的 变化 


100 
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js(r) = 二 | BER .ACr) Je ear (13. 2. 23) 


ee A 
这 里 尺 一 | 一 "| 科 扣 ,人 称 为 相干 长 度 ,代表 超 导 电 子 有 序 化 的 空间 延伸 尺度 ,名 是 纯净 
超导体 的 相干 长 度 。 式 (13. 2.23) 表 明 7 点 的 超 导 电 流 密度 js(r) 不 单纯 由 该 点 的 矢 势 A(r) 
来 确定 ,而 是 由 7 为 中 心 半径 为 6r 范围 内 的 矢 势 4(r ) 都 有 关系 ,所 以 皮 帕 德 修正 后 的 是 非 
局 域 的 关系 。 

依照 实验 结果 , 皮 帕 德 认为 


1 一 
下 一 让 + 让 (13.2.24) 


当 材料 很 纯净 时 , 很 大 ,给 出 名 s 名 ;而 当 材料 杂质 较 多 ,平均 自由 程 1 很 小 时 ,给 出 甸 宇 
上 述 关 系 中 a 有 ~ 0.8。 

在 名 很 小 (也 就 是 ! 很 小 ) 时 ,在 名 范围 4(r) 可 近似 视 为 4(r), 于 是 经 积分 后 式 
(13. 2. 23) 给 出 


js(r) = 一直 外 4(m) (13.2.25) 
由 此 得 皮 帕 德 穿 透 深度 
ho = (a) 一 入 (全 ) ,< (13. 2. 26) 
这 个 情况 称 为 伦敦 极限 。 


在 年 很 大 (也 就 是 1 更 大 ) 时 , 若 Ap 祥 名 , 此 时 磁场 只 穿 透 超导体 很 薄 的 一 个 表面 层 , 式 
(13. 2. 23) 中 积分 有 贡献 的 区 域 缩 小 ,给 出 的 结果 为 


js(r) = 一直 冬 ( 芭 全)4Cn) (13.2.27) 
次 
于 是 加 一 08/ 短 ) , 当 和 < (13.2.28) 


表 13-1 列 出 几 种 传统 超导体 的 穿 透 深度 和 相干 长 度 ,由 表 可 知 皮 帕 德 的 非 局 域 方 程 给 出 
2p 比 伦敦 方程 预计 的 41 值 更 符合 实验 结果 。 


表 13-1 几 种 传统 超导体 的 穿 适 深度 和 相干 长 度 
超导体 nm) 2p(nm) A(nm) 2 (nm) 


Sn 210 5 35 51 
Al 1 600 53 16 49 
Nb 38 45 39 44 


$ 13.3 人 金 兹 堡 - 朗 道理 论 


1950 年 金 兹 堡 (V.L. Ginzburg) 和 朗 道 (L. D. Landau) 认 为 超 导 电 子 的 “有 效 波 函数 ” 
ylr) 本 身 就 是 超 导 态 的 序 参量 。 这 也 是 一 个 观念 上 的 突破 , 序 参量 可 以 是 一 个 复 变量 ,而 不 
一 定 是 前 人 采用 的 实 变量 w = ns/n。 决定 y(r) 的 方程 不 是 莅 定 谓 方 程 ,而 是 由 热力 学 平衡 
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条 件 , 满 足 系统 的 自由 能 取 极 小 值 所 建立 起 的 新 方程 。1957 年 阿布 里 科 索 夫 (A. A. Abri- 
kosov) 详 细 解 出 新 方程 ,提出 超导体 按 其 磁 特性 可 分 为 两 类 。 早 期 人 们 发 现 的 元 素 金属 超 
导体 主要 是 第 一 类 超导体 。Nb 等 少数 元 素 金属 和 许多 合金 是 第 二 类 超导体 , 它 有 上 、 下 两 
个 临界 磁场 。1986 年 以 后 发 现 的 铀 氧化 物 高 温 超导体 都 是 第 二 类 超导体 。1959 年 戈 科 夫 
(L. P. Gor kov) 从 超 导 性 的 微观 理论 导出 金 兹 堡 和 朗 道 所 建立 的 方程 。 因 此 文献 中 以 这 四 
位 学 者 姓氏 第 一 个 字母 的 组 合 GLAG 来 冠 名 这 些 理论 。 

13.3.1 超 导 态 自由 能 密度 的 新 表述 

先 讨论 没有 外 磁场 的 情形 , 超 导 电子 密度 ns 是 均匀 分 布 的 ,在 临界 温度 T. 附近 , ns 一 
1 v1? 较 小 , 超 导 态 的 吉 布 斯 自由 能 密度 Gs(0) 可 展开 成 1p|? 的 多 项 式 : 


Gs(0) = Ga(O) +al yl + ly (13.3.1) 


这 里 G 的 宗 量 0 表示 H = 0, 系数 a 和 8 由 自由 能 密度 取 极 小 值 条 件 , 由 


Gs(0)/61yl*=0 (13. 3.2) 
来 决定 。 由 此 得 热力 学 平衡 时 超 导 电 子 密度 
|% 1? =—a/B (13. 3.3) 
及 Gs(0) 一 Gx(0) =—a’/28 
在 $13.1 我 们 已 知 Gs(0) 一 Gv(0) = 一 去 w 于 (7D) = 一 一 避 (13.3.4) 
利用 以 上 三 个 关系 式 ,可 求 出 
a =— Bi/(p | 如 上) (13. 3.5) 
A- TRT Bi/ lp 1’) (13.3.6) 


再 来 考查 有 外 加 磁感应 场 B 的 情形 。 这 时 在 材料 表面 下 厚 为 he 的 一 层 里 磁感应 场 分 
布 不 均匀 ,有 超 导 电流 存在 。 这 时 在 自由 能 密度 中 应 加 进 超 导 电 子 动能 密度 


下 I—iAvVyl’ 
在 磁感应 场 二 XA 中, 超 导电 子 还 有 它 的 电磁 动量 一 。 4, 因此 动能 密度 应 写成 
如 | [一 iiV 十 (一 4)]% 1 
于 是 自由 能 密度 为 
Gy 4) = (0) tol yl + ly tia eAly + (AY 


(13. 3.7) 
这 里 右边 最 后 一 项 是 磁感应 场 能 量 密度 。 
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13.3.2 人 金 兹 堡 - 朗 道 方程 
超 导 态 是 热力 学 平衡 态 ,其 自由 能 密度 相对 于 序 参量 和 矢 势 的 任意 变化 ,5y( 或 6y" ) 和 
64 都 应 取 极 小 。 用 常规 的 变 分 手续 ,可 求 得 下 列 方程 


ihe Agtaptply ly— 0 (13.3.8) 


其 边界 条 件 是 

n.(—iiVy—e’A)y=0 (13. 3.9) 
这 里 为 超 导 材 料 表 面向 外 法 线 单位 矢量 ,这 条 件 表示 超导体 内 的 超 导 电子 没有 流出 体外 。 
式 (13. 3.8) 称 为 金 兹 堡 - 朗 道 第 一 方程 (G-L I 方程 )。 再 利用 麦克 斯 韦 方程 ,并 注意 到 超 导 
态 电场 EE 二 0, 因而 电位 移 矢 量 D = 0, 有 


lvyxB=j (13.3.10) 
加 


可 导出 
js oy Vo—pVy) lyla (13.3.11) 
上 式 称 为 金 效 堡 - 朗 道 第 二 方程 (G-L 本 方程 )。 
G-L I 方程 在 形式 上 有 点 像 在 磁场 中 电子 的 苹 定 庙 方 程 ,其 实 是 一 个 新 的 非 线性 方程 。 
而 G-L I 方程 同 量子 力学 中 电荷 为 。* ,质量 为 m* 的 粒子 在 弱 磁 场 中 的 电流 密度 表示 式 有 
相同 的 形式 ,但 这 两 个 方程 中 的 y 的 含义 是 全 新 的 , 它 代表 超 导 态 的 序 参 呈 。 
下 面 对 一 些 简单 情形 用 金 兹 堡 - 朗 道理 论 来 分 析 ,看 他 们 如 何 引进 超 导 态 的 两 个 重要 参 
量 XL 和 &。 先 讨论 磁场 很 弱 ,y 的 梯度 甚 小 以 及 超 导 电 子 的 动能 项 可 以 忽略 的 情形 ,这 时 G- 
L 工 方程 简化 为 


w+plyl’y=0 (13, 3. 12) 
由 此 得 be (13. 3.13) 
这 说 明 在 弱 磁 场 条 件 下 , 超 导 态 的 “有 效 波 函数 "是 刚性 的 ,与 零 磁场 时 的 序 参量 一 样 。 在 此 
情况 ,G-L 了 方程 便 简 化 成 伦敦 方程 : 


a ( “) 
六 一 人 114 一 一 全 全 人 (13.2.5) 


与 式 (13. 2. 5) 一 致 ,自然 能 给 出 伦敦 的 穿 透 深度 


= (em ) (13.2.9) 


再 看 无 磁场 时 的 一 维 问题 ,这 时 G-L I 方程 写成 


= 去 =0 (13. 3.14) 


注意 到 8 = 一 ae/ | go | ,并 令 少 一 如 十 加 代入 上 式 ,可 得 关于 内 的 方程 


§13.3” 金 兹 堡 - 朗 道 理论 365 


+ =0 (13. 3.15) 
定义 站 一 号/2m |al (13. 3.16) 
可 求 得 内 一 一 加 一 Cexp( 一 z/26) (13. 3.17) 


由 此 推 知 ,$ 乃 超 导 电 子 有 序 化 在 空间 延伸 的 范围 , 故 & 就 是 相干 长 度 。 由 于 2|a| 约 与 ksT。 
同 数量 级 ,因而 &10? nm。 

13.3.3 超导体 的 界面 能 

金 效 堡 和 朗 道 为 了 与 T. 附近 临界 磁场 H.~(T. 一 T) 的 实验 事实 符合 , 取 


a(T) = (T-T){( 兽 )， , BA(T) ~ A(T.) (13. 3.18) 

a i m" B(T.) ™ 
于 是 有 n= [se = | (13.3.19) 
= 一 (13.3.20) 


[7( 


这 两 个 参量 都 与 (T. 一 T) ”成 比例 ,因而 想到 在 Te 附近 的 温 区 : T. 一 了 < T. 范围 ,存在 
一 个 与 温度 无 关 的 特性 参数 


< 人 Di (13.3.21) 

这 个 特性 参数 称 为 G-L 参数 ,由 于 有 H.(T) 和 3X.(T) 是 可 直接 测量 的 , 故 参数 x 是 一 个 无 量 
纲 的 很 实在 的 参数 。 

利用 G-L 参数 < 可 定性 分 析 材 料 正常 态 与 超 导 态 之 间 过 渡 区 的 能 量 , 如 图 13. 12 所 示 
在 正常 态 (N) 区 的 磁场 为 H., 穿 透 距离 为 
0 二 z 过 1; 而 超 导 态 (S) 区 边缘 区 域 0 一 = 
二 6 范围 , 序 参量 y 由 等 逐渐 上 升 到 体内 值 
各 ,因此 在 单位 面积 界面 的 吉 布 斯 自由 能 
发 生变 化 ,其 相对 于 体内 超 导 态 能 量 的 数 
量 称 为 界面 能 。 

现在 我 们 来 粗略 估计 界面 能 的 大 小 。 2 四 
在 0<<z<<X 区 域 ,磁场 近似 取 为 H., 而 图 13.12 NS 界面 区 的 有 序 参数 变化 
在 = 二 ju 磁场 为 零 。 所 以 在 0 一 =<< 和 已 范 
围 可 看 成 是 正常 态 ,其 磁化 强度 M = 0, 不 必 为 磁化 而 作 功 ,这 区 域 的 能 量 相对 于 体内 超 


导 态 的 能 量 低 义 .名 拱 。 而 在 0 二 < 之 8 区 域 ,可 近似 认为 p=0, 在 => 6 区 序 参 量 等 于 


入。 因此 在 厚 为 6 层 中 ,其 能 量 相对 于 体内 超 导 态 能 量 高 出 于 是 N-S 界面 能 
大 致 等 于 
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2 
os ~ (6 一生) 名 于 (13, 3, 22) 


故 当 & 汪 >X 即 x 二 1 时 ,界面 能 oxs > 0; 而 当 6< Mk, 即 < 之 1 时 ,界面 能 ovs <0。 图 13.12 
为 ons 二 0 的 情况 。 

阿布 里 科 索 夫 详细 求解 G-L 方程 ,其 结果 是 : 当 “= 元 时 ,界面 能 ows = 0。 于 是 按 界 
面 能 的 正 或 负 , 超 导体 可 分 成 两 大 类 。 


«过 去 ,0ms > 0, 为 工 类 超导体 


工 
V2 
“> 让 ， ovs 二 0, 为 了 类 超导体 

由 于 了 工 类 超导体 的 界面 能 oxs > 0, 在 也 < H. 时 ,在 能 量 上 讲 出 现 N-S 界面 是 不 利 的 ， 
所 以 磁场 不 会 透 入 体内 ,显示 出 完全 抗 磁性 , 即 有 迈 斯 纳 效 应 , 故 I 类 超 导 材 料 的 超 导 态 又 
称 近 斯 纳 态 。 

13.3.4 下 类 超导体 的 磁化 曲线 

对 于 “> 让 的 超 导 材料 ,界面 能 是 负 的 。 因 而 在 一 定 条 件 下 ,磁场 透 入 体内 形成 许多 
正常 区 ,正常 区 周围 是 连通 的 超 导 态 区 ,这样 既 能 保持 无 阻 电 流 流 过 ,又 由 于 出 现 许多 N-S 
界 使 系统 总 自由 能 降低 。 对 于 下 类 超导体 最 重要 的 特征 是 存在 下 临界 磁场 Ha 和 上 临界 磁 
场 Hs。 当 磁场 万 小 于 妃 。 时 ,材料 处 在 迈 斯 纳 态 , 在 材料 体内 没有 磁场 透 入 ,具有 完全 抗 
磁性 。 在 磁场 介 于 Ha 和 如 之 间 时 ,超导体 处 于 混合 态 (Mixed State) , 磁 通 线 进入 超导体 
内 形成 一 个 个 小 的 正常 区 ,这 个 状态 不 再 具有 完全 抗 磁性 。 磁 场 增 大 ,每 单位 面积 的 正常 区 
数目 增多 ,直到 磁场 达 上 临界 磁场 Ha 时 , 超 导 态 消失 转变 为 正常 态 。 

图 13.13(a) 和 (b) 示 意 画 出 类 超导体 的 磁化 曲线 一 yoM 相对 B。= pH 的 曲线 和 
Ba 一 T 及 Bs 一 T 曲线 。 在 图 (a) 中 的 热力 学 临界 磁场 H. 是 由 下 式 积分 确定 : 


, 四 
ee —— | “MdH (13.3.23) 
5 


下 临界 磁场 五. 是 在 超导体 内 出 现 第 一 根 磁 通 量子 线 时 的 磁场 值 ,阿布 里 科 索 夫 的 理论 计 


图 13.13 工 类 超导体 的 磁化 曲线 和 相 图 
(a) 磁化 曲线 ; (b) 相 图 ; (ce) Nb 在 了 = 1.1K 时 的 磁化 曲线 
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算 给 出 的 结果 是 下 
Ha 一 二 (ne+0 08) (13. 3.24) 
而 上 临界 磁场 瑞 。。 为 材料 体内 失去 超 导 性 的 磁场 ,阿布 里 科 索 夫 的 结果 是 
Ha = <VZ 万 。 1(13. 3.25) 


上 两 式 中 HH. 是 材料 的 热力 学 临界 磁场 ,x 为 G-L 参数 。 图 13. 13(c) 是 T= 1.1K 超导体 
Nb 的 磁化 曲线 ,与 图 (a) 比 较 可 知 金属 元 素 Nb 是 {[ 类 超导体 ,由 表 12. 1 给 出 的 数字 ,Nb 
的 Xxw 一 44 nm, 一 38 nm, 因此 它 的 G-L 参量 < 一 :se 一 1.16> 户 。 

13.3.5 混合 态 

在 混合 态 ,每 根 磁 通 线 以 一 个 磁 通 量子 加 = h/2e 穿 透 下 类 超导体 ,形成 一 个 小 圆柱 形 
的 正常 区 。 所 有 磁 通 量子 线 均匀 分 布 于 超 导 态 中 。 每 个 圆柱 形 正常 态 芯 的 半径 约 为 6, 在 
其 外 边 是 环绕 它 流动 的 超 导 电 流 ,这 环流 基本 上 在 离 圆柱 轴 半 径 为 至 M: 区 域 ,如 图 13. 14 
(a) 所 示 。 因 此 , 磁 通 量子 线 又 叫做 涡 旋 线 (vortex line), 混 合 态 又 称 为 涡 旋 态 (vortex 
state) 。 阿 布 里 科 索 夫 的 计算 给 出 混合 态 中 磁 通 量子 线 排 成 正方 点 阵 。1964 年 W. H. 
Kleiner 等 做 了 更 精细 计算 ,认为 磁 通 量子 线 排 成 三 角 点 阵 时 系统 的 自由 能 更 低 一 点 。1967 
年 V. Essmann 和 H. Triible 报导 了 他 们 用 磁性 装饰 法 在 低温 下 获得 第 二 类 超导体 混合 态 
的 磁 结构 底片 ,再 在 室温 下 用 高 倍率 的 电子 显微镜 观察 拍照 ,其 结果 如 图 13. 14(b) 所 示 , 清 
晰 地 显示 磁 通 量子 线 按 三 角 格 子 的 形式 排列 。 


8B, 


2 和 


正常 态 
VY 
电流 密度 等 值 
(a) (b) 


图 13.14 量子 磁 通 线 
(a) 孤立 的 量子 磁 通 线 结构 ; (b) 量 子 磁 通 线 的 三 角 密 排 阵列 


车 单位 面积 上 有 N 根 磁 通 线 , 每 根 磁 通 线 是 一 个 $。 一 至， 则 磁感应 强度 


B= Ngo (13. 3. 26) 
相 邻 两 个 磁 通 量子 线 的 间距 为 
we 
(5*/8) (13. 3.27) 


实验 测 得 的 结果 与 此 吻合 ,从 而 证 实 每 根 磁 通 线 是 一 个 磁 通 量子 po。 
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$13.4 电子 间 有 效 吸 引 势 和 库 珀 对 


1957 年 巴 丁 (J. Bardeen) 、 库 珀 (L. N. Cooper) 和 施 里 弗 (J. R. Schrieffer) 的 经 典 论文 确 
立 了 超 导 性 量子 理论 (BCS 理论 ) 的 基础 。 概 要 地 说 ,金属 的 超 导 性 是 在 低温 下 传导 电子 处 
于 某 种 高 度 有 序 能 量 最 低 的 状态 一 一 超 导 基态 , 它 与 最 低 激发 态 之 间 存 在 一 个 能 隙 ,其 大 小 
约 为 keT. 的 量 级 。 能 隙 起 唯 象 理论 中 超 导 序 参量 的 作用 。 由 此 可 以 阐明 临界 磁场 临界 温 
度 、 比 热 , 迈 斯 纳 效应 、 磁 通 量子 化 无阻 电 流 等 诸多 基本 特性 ,还 能 预言 一 些 新 现象 ,并 被 日 
后 的 实验 所 证 实 。BCS 理论 的 物理 机 制 是 经 由 声 子 作为 媒介 引起 电子 之 间 有 吸引 相互 作 
用 ,电子 先 结 成 库 珀 对 ,再 协同 凝聚 成 超 导 基态 。 
13.4.1 同位 素 效 应 和 电子 - 声 子 相互 作用 
1950 年 弗 洛 利 希 (H. Fr6hlich) 认 为 一 些 良 导体 如 铜 银 、 金 等 都 不 是 超导体 ,是 由 于 这 
些 金属 中 传导 电子 与 晶 格 振动 的 相互 作用 较 弱 。 而 在 常温 下 导电 性 不 怎么 好 的 材料 ,在 低 
温 却 可 能 成 为 超导体 。T. 较 高 的 材料 ,在 常温 下 导电 性 较 差 ,是 由 于 其 中 电子 - 声 子 相互 作 
用 较 强 。 因 此 他 提出 正 是 使 金属 具有 电阻 的 主要 因素 一 一 电子 - 声 子 相互 作用 在 低温 下 使 
一 些 金属 变 成 超导体 。 他 依 此 物理 模型 进行 计算 预言 :T. 与 金属 原子 质量 M 的 平方 根 成 
反比 ,因此 若 用 同一 物质 的 不 同 的 同位 素 制 成 纯 一 同位 素 金属 测量 它 的 临界 温度 T. ,就 能 
判断 这 个 理论 预言 是 否 正确 。 同 年 麦克 斯 韦 ,C. A, Raynold 和 B. Serin 两 个 研究 组 各 自 独 
立地 测量 许多 种 水 银 同位 素 的 临界 温度 T. ,他 们 的 结果 列 于 表 13-2。 将 这 些 数 据 作 图 ,所 
得 结果 可 用 简单 公式 表示 : 
MeT。 = 常数 (13.4.1) 


表 13-2 水 销 辣 位 素 的 临界 温度 


Hg 同位 素 原子 质量 M | 200.6 202.4 200.7 199.7 


4.156 


这 里 ”a = 0. 50 土 0.03, M 为 同位 素 的 原子 质量 。 

后 来 人 们 又 对 其 他 超 导 材 料 做 了 同位 素 效应 的 测量 ,得 Pb: a = 0.49 土 0.02; Tl: a = 
0.61 士 0.10; Zn: a = 0.45 士 0.06。 也 有 少数 金属 的 值 特别 小 ,甚至 接近 零 , 例 如 : Os: a 
三 0.15 士 0.05, Ru 的 = 0.00 土 0.05, Zr 的 a 二 0.00 土 0.05。 现在 人 们 认为 a 值 特别 小 
的 这 几 种 超 导 金 属 可 能 是 它们 能 带 结构 特殊 引起 的 。 

同位 素 效应 , 即 T. 依赖 于 同位 素 原子 质量 M 的 现象 ,表明 当 M~~ c 时 ,T. 一 0 没有 超 
导 性 ,而 原子 质量 M -> oo 说 明 此 时 晶 格 原子 不 可 能 有 振动 。 同 位 素 效应 明确 告诉 我 们 : 电 
子 - 晶 格 相互 作用 是 超 导 性 的 根源 。 

关于 晶 格 振动 如 何 会 引起 电子 间 的 间接 相互 作用 ,可 以 按 下 面 的 模型 来 考虑 。 电 子 1 
在 瞬间 将 周围 正 离子 实 吸 到 自己 身 旁 , 即 在 电子 1 身 旁 聚 集 了 正 电 荷 分 布 。 电 子 2 受 这 些 
正 电 荷 吸引 向 电子 1 趋 近 ,其 结果 等 效 于 电子 1 与 电子 2 之 间 有 一 附加 的 吸引 互 作 用 。 晶 
格 原子 位 移 表现 为 各 种 波 矢 9 的 格 波 ,其 能 量 量子 就 是 声 子 。 用 量子 理论 来 描绘 这 物理 过 
程 如 下 :电子 1 具有 波 矢 ki ,电子 2 的 波 矢 为 ks ,电子 1 发 射 一 个 波 矢 4 的 声 子 由 k, 态 变 
成 ki 一 gq 态 ,电子 2 吸收 一 个 波 矢 q 的 声 子 由 波 矢 ks 态 变 成 ks 十 g 态 。 在 晶体 中 还 有 波 矢 


S$ 13.4 电子 间 有 效 吸引 势 和 库 珀 对 369 


一 4 的 声 子 , 当 电 子 1 吸收 一 个 一 9 声 子 也 可 变 成 k 一 9 态 , 而 电子 2 可 能 是 这 一 9 声 子 的 发 
射 者 ,于 是 电子 2 从 波 矢 ez 的 态 变 到 ks 一 (一 q) = ks 十 q 的 态 。 这 两 种 交换 声 子 过 程 可 用 
图 13. 15 的 (a) 和 (b) 表 示 。 交 换 声 子 造成 电子 1 和 电子 2 之 间 有 相互 作用 。 当 电子 发 射 声 
子 前 后 的 能 量 差 比 声 子 能 量 还 小 时 ,得 到 吸引 的 互 作用 。 这 种 含有 中 间 态 的 过 程 不 必 满 足 
能 量 守重 , 故 称 之 为 虚 过 程 或 交换 虚 声 子 。 我 们 知道 ,引起 晶 格 比 热 和 金属 电阻 率 随 温度 变 
化 都 是 声 子 参与 的 实 过 程 ,产生 或 削 没 一 个 声 子 有 w(q) , 晶 格 得 到 或 失去 相同 的 能 量 , 且 只 
有 能 量 小 于 等 于 teT 的 声 子 参与 这 实 过 程 。 能 量 大 于 ks 了 的 声 子 参与 实 过 程 的 概率 非常 
之 小 ,可 以 忽略 。 在 固体 中 参与 虚 过 程 的 声 子 称 为 虚 声 子 , 其 能 量 可 以 小 于 如 T, 也 可 能 大 
于 如 T。 如 果 只 有 声 频 声 子 参与 , 则 虚 声 子 最 大 的 能 量 为 wp, 这 里 wo 为 德 拜 频率 。 在 费 
米面 附近 ,两 个 电子 之 间 通 过 交换 虚 声 子 可 使 电子 波 矢 有 大 的 改变 ,能 量变 化 较 小 ,甚至 使 
电子 能 量 下 降 ,等 效 于 两 个 电子 之 间 有 吸引 的 相互 作用 。 


图 13.15 两 种 交换 声 子 的 过 程 


另 一 方面 ,电子 气 的 屏蔽 效应 使 电子 间 的 库仑 互 作用 能 从 


削弱 变 成 


e 
dreor 
2 


rp( 一 起 ), 这 里 < 为 电子 气 的 介 电 常数 ,Xr 是 托马斯 - 费 米 (Thomas-Fermi) 屏 融 攻 


度 。 当 电子 密度 n= 8.5X 102 cm 时 ,hr < 5.5 nme 而 纯净 超导体 中 超 导 电 子 相互 关联 
的 距离 为 名 一 一 相干 长 度 。 在 Mr 之 r 过 名 的 范围 内 ,库仑 能 变 成 一 个 微小 的 能 量 。 在 这 相 
当 宽 阔 的 空间 ,对 于 费 米面 附近 的 两 个 电子 就 完全 可 能 显现 出 净 吸 引 作用 ,造就 两 个 电子 组 
成 的 复合 体 ,处 于 能 量 更 低 的 状态 。 

13.4.2 库 珀 对 

超 导 微观 理论 发 展 的 关键 是 1956 年 库 珀 的 理论 发 现 。 鉴 于 各 种 金属 存在 超 导 相 变 的 
共同 性 ,材料 的 晶 格 常数 比 超 导 参 量 和 Xi 都 小 得 多 , 故 可 认为 材料 的 结构 细节 不 影响 超 
导 态 的 基本 特性 。 因 此 人 们 可 用 自由 电子 平面 波 代表 传导 电子 的 状态 。 库 珀 考察 在 费 米面 
上 放 进 两 个 电子 ,它们 的 波 矢 为 kh 和 ks ,空间 位 矢 为 r, 和 r,。 这 两 个 电子 的 波 函 数 写成 


LL 
pm) = 让 


= Lenme, lon leon. le (19.4.2) 


于 V 殉 VE Vr 
式 中 Ve 是 晶体 体积 ; K 一 十 ks ,及 一 (m 十 疡 )/2 是 两 个 电子 的 质心 位 矢 ; & 一夫 (ki 一 
ks) 是 这 两 个 电子 相对 运动 的 平面 波 波 矢 ,一己 一 mn 为 两 个 电子 的 相对 位 矢 。 这 两 个 电子 
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的 波 函数 %m , 疡 ) 满足 的 薛 定 谓 方 程 为 
一 起 (Vi + Viyln, ra) + Vn, ri)yln, mm) = (E+2Er)y(n, r:) 
(13.4.3) 


由 于 这 两 个 电子 在 费 米面 之 上 , 故 用 Er 为 参考 能 量 。 撒 开 质 心 运动 ,两 个 电子 相对 运动 的 
薛 定 刘 方 程 为 ， 
一 笃 Viyg(r) +V(r)y(r) = (E+2Er)y(r) (13.4.4) 


由 于 费 米 球 (hh ,ks 二 ke) 的 状态 被 其 他 电子 占 满 ,因此 y(r) 应 由 和 ,ks >> ks 的 各 种 平面 波 
全 加 而 成 ,相对 运动 的 波 和 撩 k 仍 可 是 任意 值 。 故 y(r) 可 写成 


7) = Doelk). we (13.4.5) 
将 此 g(r) 代 入 式 (13.4.4) ,再 乘 5 hr 对 dr 积分 ,得 p(k) 满足 的 方程 ; 


各 / 
?+ DD p(k )Vw = (E+2Er)p(k) (13.4.6) 


式 中 Vw 一 去 [Ve war (13.4.7) 


是 相互 作用 势 V(r) 的 矩阵 元 或 势 的 传 里 叶 分 量 。 库 珀 假定 两 个 电子 闻 是 净 的 吸引 势 ,于 是 取 


_ ww, 当 |e(e |, le(k’) |< hwo 
Var 一 位 人 (13.4.8) 
这 里 el) = SEE (13.4.9) 


为 单个 电子 能 量 相对 于 Es 的 表示 式 ,V 为 正 的 常量 。 于 是 , 式 (13. 4. 6) 简 化 为 


(E+2E; — SE )p(k) =—V ek) (13.4.10) 
令 C= 罗 p(k) ,由 上 式 可 得 p(k) 一 CV/ [全 一 2Er 一 FE] (13.4.11) 
再 以 这 个 p(k) 构 造 C, 便 可 得 自治 方程 
1=V3 Ee ps "Dae (13.4.12) 
单 电子 的 能 态 密度 为 
&(e) 一 二 华 《13.4.13) 


因 参 与 交换 能 量 必 小 于 或 至 多 等 于 入 wo , 故 对 k 累加 变 成 de 积分 的 上 、 下 限 是 0 至 有 hwo 范 
围 的 单 电子 态 ,于 是 自治 方程 写成 
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二 ve FE (13.4.14) 
因 wo < Er ,被 积 函数 中 g(e) 二 8(0), 容易 求 出 这 个 积分 ,得 
一 2 下 op 
2 
exp (gov)-! 


对 于 弱 耦 合 情 形 , g(0)V < 1, 分 母 中 1 可 以 忽略 ,得 


E= (13.4.15) 


E=——2 hwoexp(— zc077) (13.4.16) 
上 面 的 结果 是 相对 于 两 个 费 米面 上 电子 能 量 2Es 的 能 量 , 如 写 明 这 个 相对 关系 ,上 式 写 成 
E’ = 2Er +E = 2Er 一 2 havexp(— zB) (13.4.17) 


这 表明 在 费 米面 上 的 两 个 电子 ,只 要 它们 之 间 存 在 微弱 的 净 吸 引 作用 ,它们 就 会 结合 成 一 个 复 
合体 ,其 能 量 比 两 个 独立 自由 电子 能 量 2Es 低 , 这 个 复合 体 束缚 态 就 是 库 珀 对 ,其 结合 能 为 


1E1= 2 hwopexp( (13.4.18) 


一 2 
RE) 
这 也 就 是 说 电子 间 有 了 净 的 吸引 作用 , 费 米 球 不 是 能 量 最 低 的 状态 ,或 费 米 海 失去 了 稳定 性 
( 费 米 海 不 稳定 性 )。 将 这 一 对 电子 拆 开 变 成 两 个 独立 的 自由 电子 需要 吸收 的 能 量 为 |E1， 
它 也 等 于 这 两 个 状态 之 间 的 能 阶 。 

现在 说 明 两 个 电子 波 矢 取 什么 值 最 为 有 利 ,我 们 将 Vw 看 作 起 散射 作用 的 势 场 ,电子 的 
初 波 矢 为 k， 和 Ra , 因 交 换 声 子 分 别 散射 到 入 和 外 态 ,而 使 电子 能 量 降低 。 在 散射 过 程 中 
动量 应 当 守 恒 : 

ji 十 Ra 一 有 十 有 2 一 下 

在 散射 前 后 电子 能 量 差 必 小 于 wo ,因而 ,如 和 es， 外 应 落 半径 ke 之 外 厚 为 At 一 mwnp/ 
请 ks 的 球 壳 内 。 如 图 13. 16 所 示 , 满 足 动量 守重 的 电子 
是 图 中 阴影 区 绕 K 为 轴 旋 转 而 成 的 小 圆 环 的 体积 。 在 
此 体积 中 的 电子 态 参 与 交换 声 子 的 散射 。 此 体积 越 大 ， 
参与 交换 的 状态 愈 多 ,体系 能 量 就 愈 低 。 显 然 当 K 一 0 
时 , 即 ks 二 一 k, 情况 ,图 中 两 个 费 米 球 重 亚 , 费 米 球 外 
厚 为 Ak 的 球 壳 中 的 状态 都 参与 交换 声 子 的 散射 ,体系 
能 量 达 到 最 小 。 这 就 是 库 珀 对 最 佳 的 组 态 。 计 入 电子 
自 旋 , 库 珀 对 的 两 个 电子 最 佳 配对 方式 是 由 动量 相反 同 
时 自 旋 相 反 的 两 个 电子 组 成 ,用 (k, 个 ,一 kv ) 表示 。 

最 后 ,我们 来 估计 库 珀 对 中 两 个 电子 的 平均 间距 名 ,依照 不 确定 关系 


图 13.16 满足 动量 守恒 条 件 的 电子 组 态 


后 一 Az 心 起 ,而 Ak 一 mop/ hkr 


所 以 & 10 10 ma 10 m (10 nm) 
F 


372 第 十 三 章 超 导电 性 


6 就 是 纯净 超导体 的 相干 长 度 。 
$13.5 BCS 超 导 理 论 


库 珀 对 有 比 两 个 独立 电子 更 低 的 能 量 ,这 是 一 个 极 富 启发 性 的 结果 。 巴 丁 立即 意识 到 
库 珀 对 将 是 超 导 微观 理论 的 基石 ,问题 在 于 如 何 从 所 有 可 能 的 库 珀 对 状态 组 建成 合理 的 超 
导 基 态 波 函数 。1957 年 巴 丁 、 库 珀 和 施 里 弗 成 功 地 解决 了 这 个 课题 ,精巧 地 导出 超 导 态 的 
所 有 基本 特性 ,并 能 预言 一 些 新 现象 ,还 能 解释 新 的 实验 结果 。 

在 金属 发 生 超 导 相 变 时 ,只 有 费 米 面 附近 ks 了 范围 的 电子 参与 凝 诊 过 程 , 它 的 密度 约 为 


名 了 
Ee 


和 108 X10 m’ =10"*m: 


电子 之 间 的 平均 距离 为 10* m, 而 相干 长 度 % 10“m, 所 以 在 边 长 为 和 的 立方 体内 大 约 
有 10* 个 库 珀 对 同时 存在 。 显 然 这 些 库 珀 对 波 函数 之 间 交 番 甚 大 ,具有 波 相位 的 相干 性 质 。 
因此 , 库 珀 对 的 运动 不 是 个 体 运动 而 是 一 种 集体 的 合作 运动 。 如 何 从 理论 上 描述 和 处 理 是 
一 个 大 难题 。 

13.5.1 超 导 基 态 的 总 能 量 

在 绝对 零度 时 ,所 有 传导 电子 都 变 成 了 库 珀 对 , 即 处 在 超 导 基态 。 它 的 总 能 量 包含 各 库 
珀 对 的 动能 和 各 库 珀 对 之 间 的 相互 作用 能 。 

设 库 珀 对 (k 个, 一 ky ) 有 电子 占据 的 态 为 w ,其 概率 为 中 ,此 库 珀 对 没有 电子 占据 的 
态 为 办 ,其 概率 为 点 。 一 般 说 p。 和 y， 对 超 导 基 态 都 有 贡献 ,这 两 个 态 组 合成 


y= wps + vips (13.5.1) 


系数 ws 和 vw， 满足 归 一 化 条 件 
码 十 三 一 1 (13.5.2) 


库 珀 对 (k 4 ,一 ky) 有 电子 占据 时 ,这 对 电子 的 动能 为 
2e(k) =2(SE—E:) (13.5. 3) 


这 里 取 Es: 为 能 量 参考 点 ,而 电子 占据 这 库 珀 对 的 概率 为 内。 所 有 被 占据 的 库 珀 对 的 动能 
之 和 为 
Win = Dy2e(k’ vk (13. 5.4) 


库 珀 对 之 间 的 相互 作用 是 至 关 重 要 的 ,pw 态 的 两 个 电子 交换 声 子 散射 进入 本 来 空 
的 pr 态 ,实现 这 过 程 相互 作用 能 的 贡献 为 
一 Vi 大 (13.5.5) 


因为 初 态 概率 为 wevw , 末 态 概率 为 vwuw ,这 一 散射 事件 使 能 量 降低 V。 所 以 ,体系 总 的 相 
互 作用 能 量 为 
Wi = 一 > DVurvruror (13.5.6) 


故 在 超 导 基 态 的 总 能 量 形式 上 写成 
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Wo = Win + Wat = 2D)e(k oh —V 2) Purvrurvr (13.5.7) 
加 Wr 
式 中 动能 项 是 正 的 ,相互 作用 能 量 是 负 的 ,us，v, 取 何 数值 未 定 ,因而 超 导 基态 能 量 也 未 最 
终 确定 。 
13.5.2 能 隙 方程 


超 导 基 态 能 量 W。 依赖 于 u,v ,而 wx 和 vw， 受 式 (13. 5. 2) 限 制 , 故 只 有 一 个 参量 是 独 
立 变 化 的 , 选 其 中 w 为 变 分 参量 ,于 是 基态 能 量 应 满足 条 件 


aWo 
Pe =0 (13.5.8) 
利用 此 条 件 与 由 式 (13. 5. 2) 及 其 导数 
Ce 各 一 7 二 (13.5.9) 
可 求 得 
一 4e(k)w, VD B00) VY Duror 有 Con 
= 2 Due) 2 -。 (13.5.10) 
加 Vi—™ 
令 Mo = VD uor (13.5.11) 
Au 为 绝对 零度 时 的 能 隙 参量 。 于 是 式 (13. 5. 10) 改 写成 
2e(k)v, VI—W = A(l— 20) (13.5.12) 
整理 后 得 到 1 
福 产 二 三 二 一 开 册 = 13.5.1 
2 人 EF) 人 
利用 式 (13. 5.2) ,得 4 =1 [1+—— ek) 13.5.14 
(+ 人 
为 了 保证 能 隙 参量 A。 是 正 值 , 取 
wo 一 本， 本 ES (13.5.15) 
€ 
将 此 结果 代入 式 (13. 5. 11) , 便 得 到 (绝对 零度 时 超 导 ) 能 隙 方程 : 
I= L (13.5.16) 


z> VaR) FAY 


此 式 右边 累加 式 可 以 化 为 积分 表示 式 , 3)… = | …g(e)de, 由 于 hwo << Es, 可 取 g(e) 
= g(e = 0) = g(Er), 完成 积分 后 ,得 
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1 = ValEr)arcsh (2?) (13. 5.17) 


在 弱 艳 合 条 件 下 Vg(E:) < 1, 上 式 简 化 为 
A=2 hanexp(— vetE) (13.5.18) 


所 以 ,BCS 理论 中 超 导 能 隙 参量 A 依赖 于 德 拜 频率 wo , 库 珀 对 之 间 相 互 作用 参量 一 V, 以 
及 正常 态 时 金属 费 米 能 Er 的 状态 密度 g(Er )。 
有 了 us, vs 及 An 的 表示 式 , 代 入 式 (12. 5.7) 可 求 得 超 导 基 态 能 量 为 


_ A) | 
Wo = Deol | v (13.5.19) 
而 独立 电子 体系 即 正常 态 的 能 量 为 
Wn = De(k) 


显然, Ww > W。, 两 者 之 差 正 是 超 导 态 凝 聚 能 ,如 将 求 和 化 为 积分 ,可 获得 

Wh — Wo ~ Be(Er) .A (13. 5.20) 
这 说 明 在 绝对 零度 时 发 生 超 导 相 变 ,是 出 于 费 米面 处 能 量 间隔 为 A。 ~ hsT: 的 电子 ,其 数量 
约 为 (Es). As, 参与 了 转变 成 库 珀 对 的 合作 凝聚 ,每 个 电子 能 量 下 降 为 A ,造成 超 导 基态 
能 量 比 正常 态 能 量 低 二 g( Er)Ai。 


13. 5.3 ”BCS 理论 的 重要 结果 

由 于 BCS 理论 的 论述 需要 高 等 量子 力学 的 概念 和 方法 ,超出 本 教材 的 范围 。 这 里 只 对 
它 的 几 个 重要 结果 作 定 性 介绍 。 

BCS 理论 在 弱 耦 合 条 件 下 导出 超导体 的 临界 温度 T. 满足 


ksT. = 1.13 Auoexp| 一 (13.5.21) 


1 
三 (E] 
这 里 wo 为 德 拜 频率 。 由 于 wo 与 金属 原子 的 质量 M 的 平方 根 成 反比 , 即 wo cc ML 。 所 以 ， 
BCS 理论 能 给 出 同位 素 效应 。 

从 式 (13. 5. 21) 来 看 ,临界 温度 T. 的 高 低 ,取决 于 三 个 因素 。 一 是 T. 依赖 于 wo, wo 高 
的 材料 ,T. 必 高 。 所 以 有 人 猜测 金属 氢 可 能 是 T. 极 高 的 超 导 材 料 。 二 是 T. 依赖 于 Y 的 
大 小 ,电子 间 有 效 吸引 势能 为 一 , 故 吸 引 作用 强 的 材料 ,其 T. 必 高。 这 就 是 弗 洛 利 希 的 观 
念 ;在 正常 态 导电 性 能 差 的 材料 ,可 望 成 为 T. 较 高 的 超导体 。 三 是 T. 依赖 于 g(Es) ,在 Es 
处 的 态 密度 高 的 材料 ,T. 也 高 。 这 同 材料 物理 学 家 B. T. Mathias 的 经 验 法 则 :每 个 原子 平 
均 价 电子 数 为 4. 7 或 6. 5 的 材料 ,其 T. 较 高 ,是 定性 符合 的 。T. = 23.2K 的 NbGe 就 是 一 
个 例子 , 它 既 符合 Mathias 经 验 法 则 ,又 符合 BCS 的 T. 公式 。 直 到 1986 年 之 后 ,大 量 的 铜 
氧化 物 高 温 超导体 出 现 ,BCS 理论 才 遇 到 了 真正 的 挑战 。 

比较 BCS 理论 导出 的 A 和 T. 两 个 公式 , 即 可 得 到 一 个 关系 
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一 1.76 (13. 5.22) 


对 于 大 多 数 金属 超导体 ,这 个 结果 与 实验 值 符 合 相 当 好 。 但 对 少数 几 种 材料 与 实验 值 有 较 
大 偏离 ,例如 ,对 Hg 和 Pb 其 比值 A,/ksT.。 分 别 等 于 2. 19 士 0.01 和 2. 3 士 0. 1。 后 来 人 们 深 
入 研究 后 认识 到 Hg 和 Pb 都 是 强 耦 合 超 导体 ,不 能 用 弱 耦 合 条 件 下 导出 的 公式 描述 。 
在 Te 时 发 生 的 超 导 相 变 是 二 级 相 变 ,其 特征 是 电子 比 热 有 跳 变 。BCS 理论 导出 此 跳 
变 有 以 下 关系 
| 一 1.43 (13.5.23) 


cn | 


大 多 数 金属 超导体 的 实验 值 与 此 比值 接近 ,但 Hg 和 Pb 这 比值 的 实验 值 分 别 为 2. 37 和 
2.71 偏 离 BCS 理论 预期 值 较 大 ,这 也 是 因为 这 两 种 金属 电子 - 声 子 耦合 很 强 的 缘故 。 

在 工 甚 低 于 T。 的 温 区 , 超 导 态 的 电子 比 热 

cn = L347.( 阁 ) ee(- 总 ) (13. 5.24) 

显示 超 导 基态 与 激发 态 之 间 存 在 能 隙 ,其 宽度 为 2A ,这 里 > 为 正常 态 电子 比 热 系数 。 
12, 6 关于 Al 在 超 导 态 的 c. 实 验 结果 就 是 一 个 明 例 。 

BCS 理论 赋予 二 流体 模型 新 的 内 涵 。 库 珀 对 就 是 超 导 电 子 , 净 的 吸引 作用 使 库 珀 对 从 
一 个 状态 散射 到 另 一 个 状态 ,也 就 是 某 一 个 库 珀 对 在 散射 中 淹没 , 另 一 个 库 珀 对 同时 产生 ， 
只 改变 超 导 的 微观 态 而 不 改变 超 导 的 宏观 量子 态 。 在 一 定 温度 下 二 流体 模型 中 的 正常 电 
子 ,在 BCS 理论 中 是 库 珀 对 因 吸 收 热能 被 拆散 成 两 个 正常 电子 ,两 个 电子 的 能 量 至 少 比 Es 
高 出 A(T) ,所 以 两 个 电子 的 能 量 之 和 至 少 大 于 2A(T) ,在 此 A(T) 是 温度 的 能 阶 参 量 。 

金 兹 堡 - 朗 道理 论 本 来 在 T. 附近 温度 适用 ,如 果 将 其 推广 到 绝对 零度 , 序 参量 y(r, 1) 
对 应 于 BCS 中 的 量 如 下 


yr, 1) 一 Du (13.5.25) 
如 取 wu 为 实数 量 ， ve =|v |er (13. 5. 26) 
风 Yr, 1) 一 2 | ww | en = er (13.5.27) 
另 方面 能 阶 参 量 Ay — VD, a (13. 5. 28) 


所 以 , 金 兹 堡 - 朗 道理 论 中 的 序 参量 y(r, 1) 与 能 阶 参量 As 成 比例 。 当 了 关 0K 时 ,y(r, 1) 
则 与 A(T) 对 应 关系 仍然 成 立 。 因 需 T 天 0 的 超 导 微观 理论 ,不 可 能 在 此 介绍 。 

最 后 要 说 明 在 荷载 电流 条 件 下 的 超 导 态 。 不 载 电流 时 每 个 库 珀 对 (k 人 ,一 ky) 
总 动量 有 K = hk 十 (一 hk) 二 0, 由 于 外 加 电场 作用 , 费 米 球 移动 器 ,相应 的 库 珀 对 变 
成 (k 十 继 人 ,一 k 十 Gk 小 ), 其 总 动量 为 h(2&), 库 珀 对 的 质心 速度 为 2 hi6k/2m, 库 珀 
对 电荷 为 一 2e, 故 在 超 导 态 , 超 导电 流 密度 为 


hok 


i (13. 5.29) 
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若 库 珀 对 里 每 个 电子 能 量 的 增 最 为 化 一 A 时 , 库 珀 对 就 被 拆散 , 即 当 h8k/m 一 A/ Ar 


时 , 超 导 电 流 密 度 达 到 临界 值 


i 一 2me 友 - (13. 5. 30) 
7 


若 n, 二 3X10* ecm, A= 10*eV, Ar = 10 ecm, jc 10 A/cm’。 

13.5.4 强 耦 合 超 导体 

前 面谈 到 Hg 和 Pb 是 电子 - 声 子 耦合 相当 强 的 超导体 ,表现 出 它们 的 As/psT. 之 值 及 
(co 一 cen) /ce 在 Te 时 的 比值 均 与 BCS 弱 耦 合 情 况 有 显著 偏离 。1960 年 G. M. Eliashberg 
发 展 强 耦 合 超 导 性 理论 。 他 考虑 了 声 子 态 密度 下 是 频率 w 的 函数 ,电子 - 声 子 耦合 强度 a? 
也 是 w 的 函数 ,以 及 库 珀 对 势 A(r) ,导出 了 决定 超 导 态 能 阶 的 两 个 积分 方程 一 一 称 为 Eli- 
ashberg 方程 。1968 年 W. L. McMillan 解 Eliashberg 方程 ,导出 强 耦 合 情 况 的 T. 公式 : 


三 各 一 一 104(1+A) 
ES 5 
这 里 A= g(Er)(T)/M(w) (13. 5. 32) 


《下 ) 为 电子 - 声 子 互 作 用 抑 阵 元 的 方 均值 ,(o 必 是 晶 格 振动 频率 的 方 均值 。 由 于 电子 与 声 子 


耦合 使 电子 的 有 效 质 量 增 大 ， 
m’ = (1+A)m (13. 5. 33) 


参数 一 2 全 ar(w)F(w) = (EV (13.5. 34) 


McMillan T. 公式 中 的 j* 代表 电子 -电子 的 库仑 互 作用 ,其 值 一 般 在 0 至 0.2 之 间 (0 过 py* 
二 0.2), Vn 为 电子 - 声 子 互 作用 引起 的 吸引 势 。 当 4 二 2 时 ,T。 随 4 增 大 而 升 高 ;在 人 一 2 
时 ,T. 达到 最 大 值 。 因 此 McMillan 预言 在 电子 - 声 子 相互 作用 的 机 制 条 件 下 ,T. 的 上 限 为 
40K。 

2001 年 1 月 ,日 本 公布 发 现 新 超导体 MgB, ,其 T. 约 40 上 ,并 有 同位 素 效应 :Mg"B, 的 
T. = 39.2K, 而 Mg"*B, 的 T. = 40.2K。MsT,。 = 常数 ,a sx 0.26。 昌 然 目前 缺乏 该 材料 的 
Vm，p” 和 4 等 参数 ,其 超 导 性 机 制 是 否 是 声 子 媒 介 的 配对 ,有 待 进一步 探索 。 

1991 年 人 们 发 现 掺 碱 族 原子 A 的 Cs 化 合 物 晶体 AsCeo。 具 有 超 导 性 ,其 中 以 Cs, RbCs 
的 Te= 33K 最 高 。 经 过 多 年 研究 ,多 数 科学 家 认为 A; Cs 的 超 导 机 制 是 电子 - 声 子 互 作用 ， 
理论 给 出 的 参数 为 有 效 电子 - 声 子 互 作 用 , Vn = 0.056 eV, p" 二 0.09, 且 1 一 0.51。 


$13.6 超 导 能 隙 和 隧 穿 效应 


库 珀 对 吸收 一 定 能 量变 成 两 个 独立 的 正常 电子 的 过 程 称 为 准 粒子 激发 。 本 节 的 主题 就 
是 讨论 拆散 一 个 库 珀 对 至 少 需要 多 大 的 能 量 ? 如 何 用 物理 实验 加 以 测定 ? 

13.6.1 超 导 态 的 准 粒子 激发 

将 一 个 库 珀 对 拆散 变 成 两 个 波 矢 各 为 k, 和 jes 的 独立 电子 ,首先 要 使 这 两 个 电子 有 相 
应 的 动能 
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U = e(ki)+e(k,) (13.6.1) 
第 二 ,这 两 个 电子 失去 了 在 库 珀 对 占有 态 ps 的 动能 
U, = 2e( ki) vt, + 2e( ks ) vi, (13.6.2) 


第 三 ,由 于 (ki,: 个, 一 easy ) 退出 了 库 珀 对 的 集体 ,不 参与 留 在 集体 里 的 库 珀 对 之 问 粒子 
对 散射 ,也 失去 这 种 散射 对 于 相互 作用 能 的 贡献 ,于 是 


Us 一 一 V[ Ourveun vn 十 uroranwn] 
加 
一 V[ Duvvwus, ww, + Duvorus, vs, ] (13.6.3) 
加 [a 


经 过 详细 计算 ,拆散 一 个 库 珀 对 的 能 量 为 
U=U-U,—U, 


= VER) TA + Ve(k) FA (13.6.4) 
所 以 ,在 绝对 零度 ,在 超 导 态 中 产生 波 矢 为 & 的 准 粒子 (quasiparticle) 的 能 量 为 
E, = Ve(k) iA (13.6.5) 
在 温度 工 不 是 绝对 零度 时 ,BCS 理论 给 出 的 结果 是 上 式 中 Au 改 为 A(T) , 即 准 粒子 能 量 
E, = VEE(CR) 十 AT) (13.6.6) 


A(T)/Ao 随 T/T. 变化 的 理论 曲线 见于 后 面 图 13. 25 的 锁 线 。 所 以 ,在 工 < T. 时 ,拆散 一 
个 库 珀 对 至 少 需要 的 能 量 为 2A(T)。 应 当 注 意 , 上 述 讨论 是 以 正常 态 电子 气 的 Es 为 能 量 
参考 点 。 因 而 单个 准 粒子 的 能 谱 的 最 小 值 是 比 Er 高 出 A(T) ,如 图 13. 17(a) 所 示 , 在 费 米 
波 矢 ke 点 有 一 间隙 , 离 kr 点 较 远 时 准 粒子 能 量 渐 近 于 正常 电子 的 能 量 。 

准 粒子 的 能 态 密度 为 g,(E,), 它 与 正常 电子 能 态 密度 gn(e) 的 关系 为 


正常 导体 
正常 导体 


(a) 


图 13.17 ” 准 粒子 谱 与 态 密 度 
(a) 超 导 坊 的 准 粒 子 谱 ; (b) 准 粒 子 的 态 密度 
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gn(e) ， ， 当 |E,1>>A 


cc-ato 基 -| (13.6.7) 


0, 当 | E, I<A 
图 13. 17(b) 示 意 表示 超导体 中 准 粒 子 的 能 态 密度 式 (13. 6.7) 的 曲线 , 画 横 线 区 是 电子 填充 
部 分 ,在 能 阶 以 下 为 库 珀 对 占据 , 空 的 态 是 准 空 穴 ,而 在 能 险 之 上 为 准 粒子 或 正常 电子 占据 。 
能 隙 中 央 是 Er 。 

13.6.2 MIM 结 的 隧 穿 效 应 

1933 年 索 未 非 和 贝 特 (H. Bethe) 对 金属 -绝缘 体 -金属 (MIM) 在 两 端 加 电压 时 ,电子 通 
过 障 穿 效应 产生 电流 的 现象 作 了 理论 分 析 。A、B 两 金属 之 间 的 电流 决定 于 两 个 因素 ,一 是 
电子 隧 穿 A、B 之 间 势 又 U(z) 的 概率 


Dexp 人 -3 vant) =e) dz) (13.6.8) 


这 里 a 和 5 是 电子 能 量 等 于 se = U(z) 的 两 点 坐标 ,如 图 13. 18 所 示 。 二 是 A、B 两 金属 在 
费 米 能 级 附近 的 态 密度 ga(Er) 和 gs(Er)。 


Er 


图 13.18 方 势 又 加 电压 后 的 隧道 图 13.19 金属 -绝缘 体 -金属 能 量 图 
(a) 热平衡 ! (b) 有 电位 差 V 
在 热平衡 时 ,左边 金属 A 和 右边 金属 B 的 费 米 能 级 Ef = EP 一 Er, 如 图 13. 19(a) 所 
示 。 如 果 人 金属 A 相对 B 处 于 负电 压 V, 则 A 中 所 有 电子 能 量 上 升 eV ,相应 能 量 图 如 图 
13. 19(b) 所 示 ,Ef 因此 比 在 高 出 eV。 
现在 计算 通过 MIM 夹心 结构 的 电流 。 电 子 能 量 在 ec 到。 十 de 之 间 , 从 左边 向 右边 
隧 穿 势 又 形成 的 电流 


daA-e cc Dnaga(e—eV)f(e—eV)ga(e)[1— fl(e)]de (13.6.9) 


此 式 右边 Da.s 为 隧 穿 概率 , g4(e 一 eV)f(e 一 eV) 是 左边 金属 A 在 能 量 s 的 单位 能 量 区 间 
的 电子 态 密度 与 费 米 分 布 函数 之 积 , 宗 量 写成 e 一 eV 是 由 于 左边 电子 能 量 已 被 抬 高 eV。 因 
子 ga(e) 与 [1 一 f(e)] 的 乘积 代表 右边 为 空 状态 才能 接受 从 左边 障 穿 势 垒 的 电子 。 同 理 ， 
由 B 到 A 电子 穿越 势 垒 产生 的 电流 为 

dls-a cc Damga(e—eV)[1— fl(e—eV)]ga(e)f(e)de (13. 6. 10) 


再 设 Das = Dm, 得 净 电 流 
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Tec [rar-。 一 dre-a] 


= [Drsga(e—eV)gs(e /le — ev) — /le)]de (13.6.11) 


由 于 金属 A、B 之 间 所 加 电压 一 般 不 超过 几 十 毫 伏 ,而 Er 、 5 一 10 eV。 因 此 DuagA(e 一 
eV)gale) 均 可 以 Es 处 的 数字 代 蔡 ,移出 积分 号 外 ,同时 在 小 电压 条 件 下 有 


fle—eV)— fle) = ~ evale—E:) (13. 6. 12) 


因此 T= Aga(Er)ga(Er)eV 


表明 I 一 V 特性 ,遵从 欧姆 定律 。 
13.6.3 NIS 结 的 隧 穿 效应 


(13. 6. 13) 


1960 年 I, Giaever 测量 正常 金属 -绝缘 体 -超导体 (NIS) 结 的 1 一 V 特性 曲线 ,利用 BCS 


的 明确 的 物理 图 像 给 出 正常 金属 超导体 之 间 的 隧 穿 效应 的 
合理 解释 ,并 导出 超 导 能 阶 的 大 小 。 实 验 中 绝缘 层 工 很 薄 约 
2 一 3 nmo。 

图 13.20 是 Giaever 在 AFAl:O:-Pb 结 测量 的 结果 。 当 
两 个 金属 处 于 正常 态 时 ,1 一 V 特性 是 线性 的 ,如 图 中 曲线 1， 
符合 前 面 所 述 的 欧姆 定律 。 而 当 Pb 变 成 超导体 时 ,1 一 V 特 
性 显示 非 线 性 的 曲线 ,如 图 中 曲线 2。 

当 Pb 变 成 超 导 态 时 ,其 中 的 准 粒子 态 密度 为 g,(E,) ,与 
正常 态 的 态 密度 gw(e) 有 了 明显 变化 。 在 = 0K 时 ,能 量 低 
于 超 导 能 除 下 边缘 下 = 一 A 的 状态 , 均 被 电子 占 满 ,而 能 量 大 
于 能 隙 上 边缘 正 = A 的 状态 没有 电子 。 在 热平衡 条 件 ,左边 
正常 金属 (Al) 和 右边 在 超 导 态 的 金属 (Pb) 的 费 米 能 级 必须 
相等 ,如 图 13. 21(a) 中 虚线 所 示 。 当 左边 材料 相对 右边 超 导 
体 处 于 电压 V < A/e 时 ,左边 金属 Er 附近 的 电子 , 因 右 方 不 
能 提供 接受 电子 的 空 状态 ,无 法 实现 隧 穿 势 怠 的 过 程 ,电流 


为 零 。 当 V = 今 时 ,左边 材料 中 能 量 在 Es 正好 对 准 右边 超 


0 
0 1 2 VmV) 


图 13.20 ALHAbO-Pb 结 
I 一 V 特性 曲线 


1:Al 和 Pb 都 处 正常 态 ;2:Pb 处 
超 导 态 ,Al 在 正常 态 


(9) 


图 13.21 在 半导体 模型 下 ,N-IS 结 的 能 量 图 
(a)V =0;(b)V> A/e;(c) 在 T=0K 时 的 1 一 V 特性 
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导体 能 隙 上 边缘 , 始 有 电子 经 过 障 穿 效应 流入 右边 材料 形成 电流 。 当 V > A/e 时 ,由 于 左边 

金属 参与 障 穿 效 应 的 电子 随 V 而 增多 ,同时 右边 有 很 大 态 密度 的 空 态 能 接纳 电子 ,如 图 

13. 21(b) 所 示 。 电 压 V 达到 A/e 数 倍 时 ， 

1 I 一 V 关系 渐 近 于 欧姆 定律 。 故 NIS 结 的 
I 一 V 特性 曲线 ,如 图 13. 21(c) 所 示 。 

当 NIS 系统 的 温度 T 不 为 零 时 ,两 

边 材料 的 电子 能 量 图 ,如 图 13. 22(a) 所 


A/e 7 ” 示 。 在 热平衡 时 ,左右 两 边 材料 的 Er 对 

0 齐 。 但 在 左边 Es 之 上 有 少量 电子 , Es 

图 13.22 有 限 温度 时 N-LS 结 的 准 粒子 隧道 效应 ”以 下 有 少量 空 穴 ; 右 边 超导体 能 隙 之 上 
(a) N-LS 结 的 能 量 图 ; (b) 1 一 V 曲线 有 少量 电子 ,能 隙 以 下 有 少量 空 穴 。 这 


时 ,N-IS 结 的 1 一 V 特性 如 图 13. 22(b) 

所 示 , 在 V = A/e 附近 1 一 V 曲线 不 再 具有 呈 挺 直上 升 的 形态 , 变 成 略 有 渐变 的 模样 , 恰 如 
Giaever 测 得 的 Al-Al,O;-Pb 结 的 特性 曲线 的 走势 。 
流 过 N-IS 结 的 障 穿 电流 可 利用 式 (13. 6. 11) 中 


ga(E) = g,(E) 一 ga(e) 篇 ==ga(Er)6.(E) (13. 6.14) 
便 得 
Ju = Aga(Er)ga( Er)|5.(EL/(E— ev) — f(e)ldE (13.6.15) 
与 式 (13. 6.11) 相 比 , 多 出 一 个 被 积 函数 因子 b.(E)。 在 T= 0K 时 ,由 于 费 米 函数 直至 Es 
二 0 的 值 /(E) 为 1, 高 于 此 能 量 的 f(E) 一 0, 于 是 
1, 当 0 王 下 < eV 


f(E—eV)—/f(E)= 人 EO, E> (13. 6.16) 

故 mu = Aga(Er)ga( Es) n.(E)dE (13.6.17) 
由 此 得 微分 电导 

只 = Aga(Er)ga(Er)n,(eV)e (13. 6.18) 


而 按照 BCS 理论 ,6,(E) 由 式 (13. 6.7) 得 


0, 当 | EI<A 
b.(E) -| E (13. 6.19) 


BS SIFl>4 


代入 I — Aga(Er)ga( Er)| 6.(E)dE (13. 6. 20) 


得 
In=0, 当 eV<A (13.6.21) 
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EdE 
VE —AT 
= Aga(Er)gs(Er)[(eV): —A]®*, eVv>A (13. 6. 22) 
所 以 ,N-I-S 结 的 I~V 特性 : 当 V 二 A/e 以 前 ,T= 0, 当 V 之 A/e, TI 陡然 增 大 ,直至 eV 之 和 A 
时 ,IN > Aga(Er)ga(Er)eV 一 GmV。 
在 温度 T 低 于 材料 B 的 超 导 临界 温度 Ts 时 ,Giaever 等 对 式 (13. 6. 15 ) 详 细 求解 ,得 


w= Aga(Er)ga(E)| 


Tm = 2Gw 全 pe DR (如 和 合 )sh (守节 ¥) (13. 6. 23) 


式 中 Ki (zx) 为 第 一 阶 修正 的 第 二 类 贝 塞 尔 函数 。 
当 eV 一 A, 工 甚 低 时 , 式 (13. 6.23) 中 m 之 1 的 项 都 可 忽略 ,并 注意 到 


V2 
Ki(z) ~ (至 ) exp(—z) (13. 6. 24) 

得 2xA U2 
lim me 一 Iw (# 他 ) exp(— A/kaT) (13. 6. 25) 


bist 

13.6.4 超导体 之 间 的 隧 穿 效应 

现在 考查 温度 足够 低 , 左 、 右 两 边 金 属 都 处 于 超 导 态 的 情况 ,这 就 是 S,-I-S, 隧道 结 。 以 
Sn-I-Pb 为 例 ,Sn 的 能 隙 2A, 二 Pb 的 能 阶 2A:。 图 13. 23(a) 一 (d) 示 意 画 出 在 有 限 温度 下 
S' 相对 S: 处 于 不 同 负电 压 V 情况 的 电子 能 量 图 。 当 (a)V 二 0 时 ,S, 和 S, 的 费 米 能 级 对 
齐 , 能 参与 隧 穿 势 双 的 只 有 极 少量 电子 ,电流 极 微弱 。(b)V 二 (A;: 一 Ai )/e, 这 时 S 和 S: 
的 能 隙 上 边缘 正好 对 齐 ,S, 中 能 量 在 能 隙 之 上 的 电子 参与 障 穿 势 垒 形成 电流 。(c) 电 压 了 
在 (A: 一 Ai)/e 和 (A: 十 A, )/e 之 间 , 在 这 区 域 里 参与 隧 穿 势 又 电子 数目 不 变 ,但 接受 电子 
右 方 材料 提供 的 空 状 态 的 密度 逐渐 减 小 ,因而 相应 的 电流 渐 减 。 直 到 电压 V 增 至 (d) 所 
示 的 条 件 V = (Ai 十 As)/e, 这 时 Si 的 能 阶 下 边缘 正好 与 S 能 隙 的 上 边缘 处 在 同一 水 


(b)V= (A,- A)/e 


(WV=(A,- AD)/e 


图 13.23 在 有 限 温度 下 , Si -1-S; 结 的 能 量 图 
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平 。 再 增 大 V, I 就 陡然 上 升 。 在 继续 增 大 V 时 隧道 结 的 电流 渐 近 于 N-IN 结 的 欧姆 定 
律 的 Ixw 线 ,如 图 13. 24(a) 所 示 。 实 际 Sn-I-Pb 隧道 结 的 [一 V 特性 曲线 如 图 13. 24(b) 所 
示 ,与 理论 计算 的 结果 符合 甚 好 。 

Sn-Pb: 了 = 3.70 K 
一 计算 曲线 


。 实验 点 ， 与 理论 曲线 
拟 合 于 箭头 所 指 之 点 


电流 1 
电流 


0 at wy 6 i 

电压 (mV) 

(a) (b) 
图 13.24 S,-IS, 隧道 结 电流 


(a) Si-FS, 单 粒 子 隧道 结 的 理论 的 1 一 V 特性 ; (b) Sn-I-Pb 结 的 1 一 V 特性 
对 于 Si-LS, 结 , 式 (13. 6. 11) 修 正成 如 下 电流 表示 式 


2 |E—eV| | 五 | 
Is = Aga(Er)ga(E) A -fe 
(13. 6. 26) 

对 此 方程 需要 用 计算 机 求 数字 解 。 

13.6.5 超 导 能 隙 的 温度 关系 

BCS 理论 给 出 的 A(T)/A。 随 约 化 温度 T/T 的 变化 关系 ,如 图 13. 25 中 虚线 所 示 。 而 
图 中 实验 数据 是 Giaever 和 ，Megerle 从 超导体 钢 、 够 、 铅 的 隧 穿 效应 实验 中 得 到 的 能 阶 
对 温度 依赖 关系 。 显然 ,BCS 理论 预言 的 能 阶 - 温 度 关系 被 证 明 是 很 适用 的 。 这 也 是 BCS 
理论 问世 以 来 一 次 重要 的 实验 检验 ,证 实 BCS 理论 是 成 功 的 。 

BCS 理论 导出 2Ao 二 3. 52kaT., 表 13. 3 列 出 某 些 超 导 金 属 的 2A。 及 其 与 T. 实验 值 之 


0.8 ee 
全 BCS 理 论 一 、Aow 
§ 
可 06 oln ve 
= ASn Na 
3 0.4 Pb % 
© 
A 
02 ¥ 
! 
0 1 
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
T/T 


图 13.25 能 隙 对 温度 的 依赖 关系 
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间 的 比值 ,基本 上 符合 BCS 理论 的 预言 值 。 但 对 超导体 Hg, Pb, Nb 的 这 个 比值 与 BCS 预期 
值 偏离 较 大 ,这 是 因为 这 些 材料 中 电子 - 声 子 相互 作用 强 ,不 可 能 同 弱 看 合 的 理论 结果 符合 。 


表 13-3 某 些 金属 超导体 在 趋 于 绝对 零度 时 的 能 路 2Ao (eV) 


Al Ga In nl Sn( 白 ) Pb 
x 3.4X10teV 3.3X10™ 10,5 X10-4 7.35 X10™ 11.5X 10-. 27.3X 10-¢ 
3. 3kaTe 3. 5kaT。 3. 6kaTe 3. 6ks Te 3. 5kaT。 4.38kaT。 
V Nb Ta Zn cd Hg(a) 
16X10teV 30.5X10 14 X 10 一 2.4X 10 一 2.4X 10 一 16.5 X 10 一 


3.4keT。 3.80kaT-。 3. 60ksT- 3. 60keT. 3. 2ka Te. 4. 6kBTe 
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1962 年 约瑟夫 森 (B. D. Josephson) 做 了 精辟 的 理论 分 析 ,预言 库 珀 对 也 会 有 隧 穿 效 应 ， 
条 件 是 S-IS 结 中 绝缘 层 很 薄 ,只 有 1 nm。 由 于 超 导 电 子 的 相干 长 度 & 为 10“m, 因 而 两 
侧 超导体 波 函 数 将 有 耦合 ,呈现 超 导 电 流 的 量子 干涉 现象 。 这 里 介绍 费 思 曼 (R. P. Feyn- 
man) 后 来 从 宏观 量子 现象 导出 约瑟夫 森 原先 用 微观 理论 得 到 的 基本 公式 。 

S-TS 结 ,通常 称 之 为 约瑟夫 森 结 或 超 导 隧道 结 ,如 图 13. 26(a) 所 示 。 其 制备 方法 是 在 
衬 底板 上 用 蒸发 或 其 他 方法 证 积 一 层 超 导 膜 S; ,用 热 氧 化 法 生长 很 薄 的 一 层 绝 缘 膜 ,再 蒸 
涂 另 一 层 超 导 膜 S; ,在 S, 和 S: 交叉 处 就 是 一 个 超 导 隧 道 结 。 此 外 ,现在 约瑟夫 森 结 还 有 
超 导 微 桥 , 如 该 图 (b) 所 示 。 超 导 微 桥 是 同一 种 材料 制 成 的 超 导 薄 膜 , 中 部 有 一 狭窄 的 同 质 
的 桥 , 桥 宽 约 0. 3 一 0. 5 km, 长 约 0.3 一 1 pm。 超 导 薄 膜 厚 约 0.05 一 0. 3 ym。 超 导 微 桥 使 两 


超 导 膜 


约 0.2hm 宽 、 
2 hm 长 、10nm 厚 


表面 氧化 的 超 导 膜 电流 和 电压 引线 
(a) 约瑟夫 森 隧 道 结 (b) 超 导 桥 
具有 尖端 的 超 导 线 
~lmm 
电流 和 超导体 


电压 引线 
(c) 点 接触 
图 13.26 典型 的 弱 连 接 超 导体 
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侧 超导体 通过 桥 区 实现 弱 连 接 旦 现 约瑟夫 森 效应 (Josephson effect) 。 第 三 种 形式 是 点 接触 
约瑟夫 森 结 。 将 一 超 导 线 端 部 磨 尖 抛 光 与 另 一 经 研磨 
超时 体 ] 人 从 屋 。 起 号 休 > 。。_j 光 的 超导体 表面 接触 而 成 。 这 三 种 形式 是 实际 常用 
的 约瑟夫 森 结 。 
13.7.1 直流 约瑟夫 森 效应 
如 图 13. 27 所 示 , 超 薄 绝 缘 层 两 侧 超导体 波 函数 分 
别 为 : 


图 13.27 在 约瑟夫 森 结 两 边 
超导体 波 函 数 的 耦合 


由 = Vm en 和 go 二 Vn ew (13.7.1) 


这 里 mn 和 ns 分 别 是 超导体 S; 和 S: 中 库 珀 对 的 密度 ， 
9 和 ps 是 波 函数 的 相位 。 由 于 相干 长 度 避 和 总 都 比 绝缘 层 厚度 大 得 多 ,办 和 yp 均 可 透 
过 绝缘 层 进入 对 方 区 域 。 设 Si(i 一 1, 2) 的 超 导 态 能 量 为 已 (i 一 1, 2),K 为 S, 和 S* 超 导 态 
之 间 的 耦合 系数 ,于 是 内 (i 一 1，2) 应 满足 下 列 两 个 方程 : 


ii = Ep + Ky (13.7.2) 
i ha 一 Ey + Ky (13.7.3) 


先 讨论 一 个 简单 的 情况 ,两 边 超导体 都 处 于 零 电 位 ,而 且 又 是 全 同 的 ,于 是 有 E, 二 E,。 将 式 
(13.7.1) 代 入 式 (13.7.2) 一 (13.7. 3), 再 把 实 部 和 虚 部 分 开 得 


a 9: Es 
sing —p) (13.7.4) 


这 里 第 一 个 等 号 是 系统 电荷 守恒 定律 的 表示 式 , 超 导体 S 中 库 珀 对 增加 是 来 自 超 导体 S: 
的 库 珀 对 的 减少 。 另 两 个 方程 是 


9m kh 三 

A = Kcos(p 一 站) (13.7.5) 
9 n 

i =—K /cos(m —m) (13.7.6) 


令 9= gz 一 91, 这样 便 得 到 直流 约瑟夫 森 效 应 的 两 个 方程 , 当 n, = m = n, 时 ,通过 约瑟夫 
森 结 的 超 导 电 流 密度 


记名 = 红 (nn)ising 
= Asin g 一 jusing (13.7.7) 
及 相位 方程 
99—0 (13.7.8) 


oat 
这 表明 结 两 边 的 超 导 态 相位 不 能 各 自 独立 变化 ,一 定 要 维持 相位 差 不 随 时 而 变 。 式 (13. 7. 7) 
中 力 = 包公 为 流 过 约瑟夫 森 结 的 最 大 电流 密度 。 后 来 ,V. Ambeguokar 和 A. Baratoff 
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从 超 导 性 微观 理论 出 发 ,导出 


xA(T) np A(T) 
i 2cRm tanh Zh (13.7.9) 


这 里 Rs 是 结 两 边 金属 都 在 正常 态 时 , 结 的 每 单位 面积 的 电阻 。 
依照 约瑟夫 森 的 预言 ,由 式 (13. 7.7) , 夹 在 超导体 S, 和 S, 之 间 的 极 薄 绝缘 层 能 让 超 导 

电流 通过 而 不 显现 电阻 ,其 允许 通过 的 最 大 电流 

密度 为 js。。 在 他 预言 之 后 几 个 月 ,安德森 (P. W. 

Anderson) 和 ]. M. Rowell 测量 了 约瑟夫 森 隧道 于 

结 的 电流 -电压 特性 ,证 实 这 一 预言 。 图 13. 28 是 

Sn-SnO,-Sn 的 隧道 结 的 I~V 特性 曲线 。 假 定 由 十- 二- 

一 理想 电流 源 对 隧道 结 供应 电流 ,只 要 j 不 超过 | 

临界 电流 密度 j。 ,隧道 结 两 端 就 不 会 有 电压 降 , 如 

图 中 沿 纵 轴 的 线段 a。 一 旦 电流 密度 达到 j., 特 t 1 


性 曲线 沿 图 中 虚线 5 段 变 化 , 扫 到 单 粒子 隧道 效 Te 

应 的 特性 曲线 c<。 此 后 ,如 果 降低 电压 ,特性 曲线 人 

沿 单 粒子 障 穿 效 应 的 [一 V 曲线 (图 中 实 线 ) 下 lsn-sn 

降 , 若 电流 反 向 , 则 当 电 流 达 到 临界 值 一 Tc 时 出 

现 电压 , 沿 左下 方 水 平 虚线 转换 到 单 粒 子 隧 穿 电 图 13. 28 Sn-SnO.-Sn 隧道 结 的 
流 特性 曲线 变化 。 直流 约瑟夫 森 效应 


13.7.2 交流 约瑟夫 森 效 应 
当 超 导 隧 道 结 两 端 有 外 加 电压 V 时 ,两 边 超 导体 的 能 量 E, 和 E, 受 电 位 差 V 制约 ,为 
确定 计 , 令 


Ei—E=eV= 2eV (13.7.10) 
这 时 式 (13.7.4) 依 然 有 效 ,但 式 (13.7. 5) 和 (13.7. 6) 分 别 改 为 
i EK es(p—p) (13.7.11) 
A =—E—K fices(p —p) (13.7.12) 
于 是 ,在 mm = ns = n, 时 ,相位 差 p == Pr 一 的 方程 改 为 
ap _ 2eV 
加 =- 统 (13.7.13) 


式 (13.7.4) 和 式 (13.7. 13) 是 约瑟夫 森 的 两 个 基本 公式 ,是 讨论 直流 和 交流 约瑟夫 森 效 应 的 
基础 ,也 是 讨论 超 导 量 子 干涉 现象 的 基础 。 
按 式 (13. 7. 13) 隧 道 结 两 侧 超 导 态 波 函数 的 相位 差 为 


p= Vt +p (13.7.14) 


将 此 相位 差 代 入 式 (13. 7.4) 得 流 过 隧道 结 的 超 导 电流 密度 为 


386 第 十 三 章 超 导 电 性 


. 2 
六 一 jwsin ($Ve 小 mm) 
= josin(2rt + go) (13.7.15) 


是 一 个 高 频 交 变 电流 ,其 频率 
v= $v (13.7.16) 


如 外 加 电位 差 V = 10pV, 则 "= 483.6X 10'Hz, 在 微波 范围 。 这 就 是 约瑟夫 森 预 言 的 交流 
效应 。 频 率 这 么 高 的 交 变 电 流 通过 隧道 结 , 必 有 同一 频率 的 电磁 波 从 结 区 发 射出 来 。 按 量 
子 观点 , 库 珀 对 从 S: 通过 绝缘 层 到 S, 能 量 下 降 2 eV, 以 光子 hw 释放 。 

在 约瑟夫 森 作 出 预言 一 年 后 , 夏 皮 罗 (S. Shapiro) 提 出 一 个 课题 ;对 处 于 直流 偏 压 V 的 
约瑟夫 森 结 用 频率 为 w 的 微波 辐射 照射 ,将 会 有 什么 现象 发 生 ? 这 时 ,约瑟夫 森 结 两 端的 
AE V 十 vcos(wt 十 0) (13.7.17) 


并 设 微波 场 相 应 的 电压 很 弱 "< V。 于 是 ,两 边 超 导 态 的 相位 差 为 


p= Vt +p + sin(o +0) (13.7.18) 
而 流 过 结 的 超 导 电流 密度 为 
3 = jesin[¥v: + p+ jesin(s +0)] (13.7.19) 
利用 数学 公式 村 
sin(a 十 Zsin yp) = 12)sin(a + mp) (13.7. 20) 
式 (13.7.19) 可 写成 
(sn[ (vr +m) tm +] (13.7.21) 


这 里 J.(z) 是 第 阶 第 一 类 贝 守 尔 函数 。 如 令 wm 一 一 mw, 并 利用 
J].(z) = (—1)"J,(z) (13.7.22) 
式 (13.7.21) 可 改写 成 : 
i = (Dy (ee)sin (Kv —m) wtp] (13.7.23) 
当 偏 置 电压 V 满足 ev 一 mw 时 ,上 式 第 项 成 为 超 导 电 流 中 的 直流 成 分 : 
= Dj (fe )sin(g —n0), 7 =0,1,2,3,4, (13.7.24) 
其 他 各 项 都 是 高 频 正弦 项 ,其 时 间 平 均值 


lim Thsin(o' 十 bb)dt =0 (13.7.25) 
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故 每 当 
V=n ,w=0,1,2,3,. (13.7. 26) 


时 ,IT 一 V 特性 曲线 就 会 出 现 大 小 如 式 (13.7. 24) 的 直流 成 分 ,表现 一 系列 垂直 短线 。 

夏 皮 罗 首 先 在 实验 中 观测 到 1 一 V 曲线 上 有 高 度 不 等 的 台阶 ,出 现 阶 跃 的 电压 值 满足 
式 (13.7.26)。 这 些 1 一 V 曲线 上 的 台阶 称 为 夏 皮 罗 
台阶 (Shapiro steps)。 示 意 画 在 图 13. 29 中 。 

随 着 人 们 对 宏观 量子 态 和 有 关 量 子 跃 迁 的 认识 
不 断 深入 ,量子 计量 基准 已 不 再 局 限于 复 现 长 度 和 时 
闻 这 两 种 基本 单位 。 超 导体 的 库 珀 对 隧 穿 约瑟夫 和 森 
结 势 垒 量子 跃迁 公式 2eV = 心 , 将 结 电压 V 与 微波 
辐射 率 ， 相 联系 ,因而 得 到 准确 度 与 频率 基准 相 接近 
的 量子 电压 基准 ,目前 其 准确 度 达到 10-*。1988 年 
国际 计量 组 织 建议 从 1990 年 1 月 1 日 起 在 世界 范围 
内 启用 约瑟夫 森 电压 标准 ,取代 以 往 由 标准 电池 维持 pr 2 


的 实物 标准 ,并 规定 K 一 2 为 约瑟夫 森 常 量 。 图 13.29 夏 上 应 罗 台 阶 


13.7.3 磁场 对 超 导 相 位 的 调制 作用 
在 讨论 磁 通 量子 化 时 ,我 们 知道 磁场 会 影响 超 导 波 函数 的 相位 。 现 在 让 我 们 考查 S-FS 


约瑟夫 森 结 , 结 平面 在 xy 面 ,绝缘 层 厚 为 24, 磁 场 B 一 B,i 一 Hi 沿 工 方向 ,如 图 13. 30(a) 
所 示 ,在 绝缘 层 及 其 两 侧 各 厚 为 的 邻 区 有 磁场 穿 透 。 磁 场 的 和 失势 4 二 Buyk 沿 < 轴 。 


T=1.2K 


NN 
3 4 党 6 了 8 
磁场 .0104 T) 

四 中 


图 13.30 超 导 电 流 及 受 外 磁场 Be 调制 
(a) 磁场 沿 结 平面 穿 过 约瑟夫 森 结 ; (b) Sn-TSn 结 的 极 大 超 导 电流 作为 磁场 的 函数 


由 于 存在 磁场 ,超导体 1 和 2 两 点 的 相位 差 增加 
条 4.d= 到 | Adaz =- 罗 Gzo+a2x) (13.7.27) 


于 是 , 流 过 结 的 超 导 电 流 密度 为 
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六 = jwsin[g + 园 Boy(24 +2.) ] (13.7.28) 


这 说 明 沿 y 轴 方向 ,j, 随 y 呈正 弦 函 数 变化 。 因 而 通过 结 的 超 导 电 流 为 
人 


昌 
工 一 | [idrdy (13.7.29) 
和 


将 式 (13.7.28) 代 入 上 式 ,经 积分 后 ,得 到 
天 一 二 [oos(w + 剖 )-eos(w 一 本 )] (13.7.30) 


这 里 ， ® = Bo(2a+2A)d (13.7.31) 


是 穿 透 结 区 的 磁 通 量 。S, = bd 是 结 的 面积 , 如 = A/2e 是 磁 通 量子 。 再 利用 三 角 公 式 , 式 
(13.7. 30) 可 写成 


sin( 玛 ) 

1 0 

Li (13.7. 32) 
其 中 及 = j Sisin po (13.7.33) 


式 (13.7. 32) 表 明 , 流 过 约瑟夫 森 结 的 超 导 电 流 及 受 结 区 的 磁 通 量 加 (或 外 磁场 Be ) 调 制 。 
每 当 名 是 磁 通 量子 m = h/2e 的 整数 倍 时 ,1, 二 0, 不 会 有 超 导 电流 通过 结 。1963 年 Rowell 
首先 观测 到 这 个 现象 。 图 13. 30(b) 是 后 来 D. N. Langenberg 等 人 做 得 更 加 详细 的 实验 结 
果 , 它 与 上 述 理论 公式 符合 很 好 。 

式 (13.7. 32) 很 像 光 波 通过 单 颖 衍射 的 强度 分 布 。 在 没有 磁场 时 , 结 平面 各 点 的 超 导 波 
函数 的 相位 是 同一 数值 。 加 磁场 之 后 , 结 平面 (zy 面 ) 各 点 的 超 导 波 函数 相位 不 再 为 同一 数 
值 ,通过 结 平面 不 同 的 超 导 电 流 有 不 同 的 相位 。 它 们 释 加 起 来 , 波 的 相位 是 相干 的 ,从 而 得 
到 单 颖 衍射 一 样 的 效果 。 

13.7.4 超 导 量子 干涉 现象 

1964 年 ,R. C. Jaklevic 和 J.E. Mercereu 等 报告 了 双 超 导 隧 道 结 的 量子 干涉 现象 。 他 
们 把 两 个 超 导 隧 道 结 并 联 组 成 一 个 回路 ,如 图 13. 31(a) 所 示 。 并 联 双 结 的 总 电流 是 超 导 环 
孔 中 磁 通 量 的 周期 函数 。 周 期 也 是 磁 通 量子 m。 一 h/2e 。 

磁场 垂直 于 环 的 平面 , 绕 环 一 周 超 导 电 流 的 相位 差 由 


$A dt pp 一 2m (13.7.34) 
来 决定 。 这 里 w 和 gs 是 超 导 电 流通 过 a 和 2 结 的 相位 差 。 而 
和 .ac=e (13.7.35) 


是 超 导 环 包围 的 面积 中 的 磁 通 量 。 式 (13. 7. 34) 中 n 是 任意 整数 ,下 面 设 "一 0, 这 两 个 结 的 
相位 差 可 分 别 取 为 


一 tr 站 和 mm (13.7.36) 
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路 是 和 洪 汗 邯 


-600 -400 -200 六 200 400 600 
B(10°T) 
(b) 
图 13.31 双 结 的 量子 干涉 现象 


(a) 两 个 并 联 的 约瑟夫 森 结 ; (b) 一 对 蒸发 薄膜 
约 琶 夫 森 结 的 最 大 电流 ,显示 有 干涉 和 衍射 效应 


依 此 ,通过 a 和 6 两 个 结 的 超 导 电流 分 别 为 


1 = Tsing = Losin (po +x 吕 ) 
o 
(13.7. 37) 


到 = using = Losin (po 二 
若 To。 = Iw 二 1,(0), 则 总 电流 为 
G 
L=L+lh= 21.(0)sin pocos (3) (13.7.38) 


这 表明 ,通过 并 联 双 结 的 两 路 超 导 电 流 的 相位 受 环 孔 中 磁 通 调制 ,并 发 生 相 位 干涉 ,使 总 电 
流 受 环 孔 中 磁 通 @ 调制 , 当 @ 是 $8。 整数 倍 时 ,总 电流 达到 最 大 值 。 因 此 上 述 结构 称 为 双 结 
量子 干涉 仪 。 这 是 超 导 量子 干涉 器 件 (Superconducting Quantum Interference Device, 简 称 
SQUID) 的 一 个 范例 。 

图 13.31(b) 是 A 和 B 两 个 双 结 样品 最 大 电流 依赖 磁场 关系 的 实验 结果 。 我 们 可 以 
看 到 这 里 有 两 个 周期 ,大 的 周期 是 由 结 中 的 磁 通 产生 的 ,小 的 周期 是 环 中 磁 通 引起 的 。 
因为 结 区 内 磁 通 多 二 Bo(2a 十 24)d 比 超 导 环 孔 中 磁 通 更 一 BoS' 小 得 多 ,所 以 结 区 磁 通 
的 调制 作用 引起 的 振荡 频率 比 超 导 环 磁 通 引起 的 振荡 频率 小 得 多 。 故 结 区 磁 通 引 起 的 
振荡 表现 为 曲线 的 包 络 ,该 图 中 样品 A 的 To = 1 mA, 磁 场 周期 AB。= jy%AH = 39. 5 X 
10” T, 电流 止 断 于 零 是 由 于 背景 磁场 未 被 补偿 的 缘故 。B 样品 对 应 Te 一 0. 5 mA, 磁 场 
周期 AB。 = pw AH = 16X10”T。 这 个 样品 超 导 环 的 电感 Ls 比较 大 ,而 样品 A 的 电感 LA 
较 小 ,所 以 曲线 的 表现 有 差异 。 应 该 说 样品 A 的 曲线 符合 式 (13. 7. 38) 中 Is(0) 用 式 
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(13.7. 32) 所 表示 的 Is 代 进 后 , 取 最 大 值 的 结果 , 即 


oos (加 | (13.7.39) 


SQUID 的 应 用 相当 广泛 , 双 结 量子 干涉 器 ,可 探测 到 10 ”T 这 么 微弱 的 磁场 变化 ,这 
种 SQUID 是 在 直流 条 件 下 工作 的 。 另 一 种 是 在 射频 条 件 下 工作 的 SQUID, 这 是 含 单 结 
超 导 环 与 LC 谐振 回路 相 耦 合 起 作用 的 ,其 磁场 灵敏 度 更 高 ,可 达 10“T。 


$13.8 高 温 超 导体 


1986 年 1 月 27 日 在 瑞士 苏黎世 的 IBM 实验 室 , 年 长 的 科学 家 纪 勒 (K. A. Miller) 和 年 
轻 的 J.G. Bednorz 发 现 铀 钢 铜 氧 体系 有 T. 大 于 30 K 的 超 导 现象 ,经 反复 验证 后 ,同年 4 月 
他 们 将 一 篇 题 为 "Possible High T. Superconductivity in the Ba-La-Cu-O System" 的 论文 ， 
投 到 德国 的 《Zeitschrift fir physik B》, 并 于 1986 年 9 月 发 表 于 该 杂志 64 卷 ,189 页 ,当时 
并 没有 引起 人 们 关注 和 太 动 ,形成 超 导 热 是 始 于 1987 年 初 。 

华人 科学 家 朱 经 武 . 吴 茂 昆 和 赵 忠 贤 等 各 自 对 铀 钠 铜 氧 , 钢 急 铜 氧 , 包 钠 铜 氧 做 了 开创 
性 的 贡献 。 盛 正直 于 1988 年 在 欠 钢 铜 氧 体系 获得 T. 为 125 K 的 高 温 超导体 。1993 年 A. 
Schilling 等 合成 出 HgBasCazCusOs+s( Hg-1223) ,其 T. 超过 130 K, 至 今 仍 是 最 高 纪录 。 
朱 经 武 等 后 来 将 Hg-1223 加 压 至 45 GPa 其 T. 提高 到 164 K。 

在 高 温 超 导 基础 研究 方面 ,许多 华人 科学 家 的 工作 很 出 色 , 例 如 :在 美国 普林斯顿 大 学 
的 N. P. Ong 对 超 导 材料 的 输 运 性 质 有 深入 的 研究 , 美国 斯 坦 福 大 学 沈 志 助 在 角 分 辩 光 电 
子 谱 方面 的 工作 ,美国 IBM 约克 都 高 地 (Yorktown Heights) 实 验 室 的 崔 章 琪 的 隧道 实验 确 
证 超 导 能 隙 具有 d 波 对 称 性 ,英国 剑桥 大 学 的 梁 维 杞 对 高 温 超导体 热 容量 作 了 精确 测量 ,并 
给 出 大 能 隙 存在 的 佐证 。 

在 材料 方面 有 美国 阿 贡 实 验 室 吴 夸 娣 制备 薄膜 与 带 材 的 贡献 ,台湾 大 学 刘 如 熹 的 材料 
合成 ,英国 剑桥 大 学 周 午 纵 和 严 勇 对 微 结构 的 观察 和 分 析 。 

在 应 用 方面 也 有 许多 好 的 工作 ,在 此 不 再 列举 。 

经 过 多 年 的 发 展 ,人 们 已 经 合成 研制 出 100 多 种 铀 氧化 物 高 温 超 导体 ,主要 有 钢 铜 
氧 系 、 敏 铜 氧 系 、 锣 铜 氧 系 、 包 钢 铜 氧 系 、 锌 龟 钙 铜 氧 系 、 锭 钠 钙 铜 氧 系 及 汞 负 钙 铜 氧 
系 。 本 节 主题 是 简要 介绍 铜 氧化 物 高 温 超导体 的 典型 结构 、 正 常态 和 超 导 态 的 重要 
性 质 。 

13.8.1 几 种 铜 氧 化 物 超导体 的 晶体 结构 

图 13. 32(a) 是 LasCuO, 晶体 结构 (简称 La-214) 。 沿 c 轴 看 ,CuO, 层 和 LaO 层 交 替 排 
列 , 铜 离子 处 在 氧 离子 组 成 的 八 面体 中 央 。LazCuO, 是 反 铁 磁 绝 缘 体 。 若 LazCuO, 中 有 一 
小 部 分 三 价 的 La 被 二 价 的 Ba 替代 ,成 为 La -=BasCuO, ,这 时 材料 中 本 来 满 的 价 带 出 现 空 
穴 , 其 密度 与 Ba 成 分 成 正比 ,能 够 导电 ,实现 绝缘 体 -金属 转变 。 在 低温 下 又 发 生 金 属 正常 
态 到 超 导 态 的 转变 。 当 z 一 0.15 时 ,T. 达到 33 K。 图 12. 31(b) 是 La。 .Sr.CuO, 的 相 图 ， 
大 约 在 温度 二 200 K 时 发 生 由 四 角 晶 系 结构 到 正 交 晶 系 结构 的 相 变 。 而 Las-; Ba CuO。 
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的 结构 属 四 角 晶 系 , 晶 格 常数 。 一 0 一 0.38 nm, c = 1. 32 nm。 LaisSrosCuO, 的 < 一 5 一 
0.378 nm, c 一 1.323 nm,T. = 37.5 K。 


La Sr.CuO, 


过 掺 杂 
~ 
0.21 0.25 


上 -一 
0.02 0.03 


(b) 
图 13.32 钢 铜 氧化 物品 体 的 结构 和 相 图 
(a) LazCuO4 的 晶体 结构 ;(b) Lai-zSrzCuO 的 相 图 


YBa,CusO, 晶体 结构 , 它 是 另 一 个 典型 的 高 T. 超导体 ,简称 Y-123 相 , 并 以 此 标志 其 
结构 ,实际 晶体 由 于 氧 容易 失 缺 故 其 化 学 成 分 为 YBazCusO;-。, 或 YBazCusOes+:。 理 想 的 
YBasCu;O, 属 正 交 最 系 ,在 低温 下 该 结构 的 晶 格 常数 为 a = 0. 382 nm, 5 = 0. 388 nm, c 一 
1.163 nm。 图 13. 33(a) 是 Y-123 相 的 结构 。 这 是 由 钙 钛 矿 结构 在 c 轴 上 三 倍 周期 组 成 的 畸 
变 结构 。 从 上 而 下 ,依次 为 Cu0, BaO, CuO;、Y (无 氧 )、CuO,、BaO 和 CuO 共 七 层 组 合 
而 成 。Y 在 单 胞 中 心 , 它 的 上 、 下 面 是 CuO; 层 ,在 CuO* 层 平 面 内 的 Cu 一 O 键 是 短 键 , 在 c 
轴 方 向 的 Cu 一 O 键 是 长 键 。 因 受 Y'* 离子 吸引 ,在 它 两 边 的 CuO; 层 中 的 O 离子 向 Y+ 离 
子 靠拢 ,所 以 中 间 这 两 个 CuO; 层 略 有 弯曲 。 氧 离子 占据 的 位 置 有 四 种 :0O(2)，O(3)， 
O(4) 的 占有 率 为 1, 而 O(1) 的 占有 率 小 于 1, 即 略 有 失 缺 。 铜 离子 有 两 种 位 置 Cu(1) 和 
Cu(2)。Cu(2) 离 子 与 近邻 5 个 氧 离子 组 成 一 个 四 方 锥 ,Cu(2) 离 子 在 四 方 锥 底面 中 心 , 略 向 
Cu(1) 偏 移 。Cu(1) 一 0O(1) 键 称 为 Cu 一 0 链 ,而 Cu(2) 一 O 层 称 为 CuO; 面 或 CuO, 层 。 
Cu(1) 一 O 链 与 5 轴 平 行 ,在 a 轴 方 向 两 个 Cu(1) 之 间 有 一 个 氧 缺 位 。Y-123 的 导电 层 主要 
是 被 Y 离子 隔 开 的 两 个 CuO: 层 。BaO 和 CuO 层 则 是 载 流 子 库 。 

图 13. 33(b) 和 (c) 是 YBasCusO6+: 的 T。 及 Cu(2) 的 价 数 与 的 关系 曲线 ,显然 ,这 两 
者 有 关联 ,因而 Y-123 相 的 T. 与 氧 缺 位 量 3 二 1 一 x 有 关 。 

图 13. 34 是 Bi,Sr,Ca,-,Cu,O2+4 系 列 超导体 的 晶体 结构 。n 二 1 时 为 Bi,Sr,CuOs 简称 
Bi-2201 相 , 属 正 交 晶 系 , 晶 格 常数 a = 0.536 nm,b = 0.537 nm,c = 2.462 nm, 其 
T. = 10 Kon = 2 时, 即 Bi,Sr,CaCus 0 ,简称 Bi-2212 相 , 也 是 正 交 结构 , a = 0. 541 nm,6 
二 0.542 nm,c 二 3. 693 nm, 其 T. 约 为 85 K。n 一 3 时 ,BisSrsCasCusOw ,简称 Bi-2223 相 ， 
这 是 准 四 角 结 构 , a 二 5 0.38 nm,c = 二 3.71 nm, 其 T. 约 110K。 

由 此 可 知 , 铜 氧化 物 高 T. 超导体 的 共同 结构 特征 是 其 单 胞 中 含有 一 个 或 二 三 个 CuO， 
层 , 它 是 材料 的 导电 层 。 


392 第 十 三 章 超 导 电 性 


80 YBaCuOe,- . Cu(2) 


T(K) 


NO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 00 
x x 
(b) (0 
图 13.33 Y-123 的 结构 ,T: 和 Cu(2) 与 x 的 关系 
(a) YBazCusO1-4 的 结构 ;(b) Te 与 z 的 关系 ;(c) 晶体 中 Cu(2) 的 价 数 与 = 的 关系 


图 13.34 BiSr,Ca,-1Cu,Ow+ts 的 最 体 结构 示意 图 
(a) BizSrzCuOe;(b) BizSrzCaCusOsi(c) BizSrCar Cus Oo 
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13.8.2 正常 态 的 物理 特性 
(1) 新 型 绝缘 体 。 除 钞 铜 氧 系 的 代表 物 Nd,_:Ce.:CuO, 具有 电子 型 电导 的 特点 外 ,其 
他 大 部 分 铜 氧化 物 超导体 都 是 空 穴 型 导电 的 ,所 以 它们 的 霍 尔 系数 是 正 的 。 
先 看 铀 氧化 层 ,在 四 方 锥 (或 八 面体 ) 结 构 中 ,中 间 平 面 铜 与 四 邻 氧 原子 间距 为 
0. 19 nm, 而 铜 与 平面 外 的 氧 原 子 间距 为 0. 23 nm, 故 后 者 的 成 键 较 弱 。 在 初步 的 模型 中 以 
简单 的 Cu 为 中 心 处 于 正方 形 四 角 项 的 
氧 的 价 电子 组 成 的 分 子 轨道 来 描写 。 如 
图 13. 35 ,在 费 米 能 级 附近 ,主要 由 Cu 
的 3d -轨道 与 O 的 2ps, ,轨道 形成 " 
共 价 键 。Cu 的 3di2- 2? 轨道 与 平面 内 O 
的 2p: 轨道 形成 的 x 键 相对 较 弱 ,其 他 
电子 波 函 数 因 交 簿 不 多 ,其 成 键 贡献 可 
忽略 。 以 Las-Sr:CuO,(0<z<0.3) 为 原子 轨道 Da) 原子 入 轨道 氧化 铅 平 面 的 能 带 
例 ,La 一 9 原子 层 的 结构 是 由 它们 之 间 图 13.35 Cu0, 面 的 单 粒 于 电子 结构 示意 图 
的 离子 键 来 稳定 的 ,其 余 价 电子 进 CuO。 
层 , 使 能 量 最 高 的 反 键 pdo* 轨道 被 部 分 填充 ,如 图 中 所 示 。 所 以 依照 能 带 理论 具有 未 满 价 
带 的 CuO, 面 是 金属 导电 的 。 实 际 上 钢 锡 铜 氧 系 的 母 相 LazCuO, 是 一 个 绝缘 体 ,只 有 掺 杂 
后 才 具 有 人 金属 性 行为 。 这 是 层 状 铜 酸 盐 晶 体 具 有 的 电子 结构 的 最 明显 也 是 最 重要 的 表现 。 
中 子 衍射 实验 证 明 层 状 铜 酸 盐 母 相 绝缘 体 具 有 长 程 的 反 铁 磁性 ,其 奈 尔 温度 可 高 达 
300 K。 这 种 情况 可 能 同 氧化 镍 是 反 铁 磁 绝缘 体 类 似 。 莫 特 (Mott) 很 早 就 指出 ,由 于 3 d 电 
子 是 高 度 局 域 的 ,同一 原子 中 3 d 电子 之 间 库 仑 能 U[ 称 为 哈 伯 德 (Hubbard)U] 起 重要 作 
用 , 当 U 较 大 时 ,原来 的 一 个 价 带 将 分 裂 成 两 
个 能 带 ,分 别称 为 上 哈 伯 德 能 带 和 下 哈 伯 德 能 
带 ,这 两 个 能 带 中 心 的 间距 为 U, 如 图 13. 36 
所 示 。 对 于 LasCuO, 晶体 未 计 及 哈 伯 德 U 时 
是 半 满 的 价 带 , 计 入 哈 伯 德 U 之 后 ,正好 电子 
填 满 下 哈 伯 德 能 带 成 为 绝缘 体 。 在 这 莫 特 - 哈 
伯 德 模型 中 , 空 穴 带 是 由 Cu 的 3 d*-* 占 主导 
的 下 哈 伯 德 能 带 移 走 电子 形成 的 。 
但 是 ,在 UA== es 一 sp 时 ,有 可 能 空 穴 
带 是 从 与 铜 配 位 的 氧 形成 的 价 带 上 移 走 电子 
形成 的 。 这 里 A 是 从 O 的 2p 态 移 走 一 个 电 
图 13.36” 险 伯 德 模型 中 的 M1 转变 。 ”了 到 空 的 Cu 3 d 态 所 需 的 最 小 能 量 。 因 此 ， 
ne 全。 这 个 模型 称 为 电荷 转移 型 绝缘 体 ,A 就 是 电 
荷 转移 能 险 。 用 高 能 电子 能 量 损失 谱 从 
Las-:Sr:CuO4+s 样 品 得 到 O 的 1 s 芯 电子 吸收 谱 (K 吸收 边 ) 的 实验 结果 ,支持 电荷 转移 型 
绝缘 体 。 参 数 口 一 8.8 eV, A 一 3.5 eV。 
(2) 电阻 率 的 温度 关系 。 按 照 传 统 的 金属 电导 理论 ,在 温度 了 > @o/5 时 (Bo 为 材料 的 
德 拜 温度 ) ,金属 电阻 率 与 T 成 线性 关系 。 因 为 这 时 (T > Bo/5) 材料 中 的 声 子 密度 基本 上 


Sle 
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与 了 成 正比 。 而 在 温度 更 高 时 ,电子 - 声 子 散射 很 强 ,很 频繁 ,电子 平均 自由 程 变 小 ,但 不 能 
小 于 最 近邻 原子 间距 , 故 传统 金属 的 电阻 率 在 高 温 应 趋 于 某 个 饱和 值 。 


200 


样品 4 


5 
op. ,oq 175 
vp。 pe 


4 p, 五 =90K a 


plmQ + em) 
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95 100 55130200 225 250 279 
TO 


图 13.37 YBCO 中 电阻 率 p。、ps 和 p 与 温度 T 的 关系 


对 于 高 温 超导体 而 言 ,Bo 约 为 400 K。ab 面 的 电阻 率 p 对 了 的 关系 ,如 前 面 图 13. 3 
所 示 。LalsSrosCuO 的 os 从 了 T.。 至 T1000 K 都 与 工 成 线性 关系 ,YBasCus0; 的 pws 与 
T 的 线性 关系 从 T。 延伸 到 二 600 K,BisSr,CuO。 的 T。 只 有 10 K, 其 pe 一 工 的 关系 可 延 
伸 到 T 附近 , 比 Bo/5 要 小 得 多 。 对 于 高 温 超 导 材料 ,其 正常 态 的 电阻 率 可 写成 


ps(T) = p+aT (13.8.1) 


A 为 剩余 电阻 率 。a 是 斜率 ,由 图 13. 3 可 知 ,不 同 材料 的 a 值 非常 接近 。 铜 酸 盐 材 料 正常 
态 电阻 率 在 宽广 温 区 随 T 变化 呈 线 性 关系 ,如 何 解释 这 种 反常 的 特性 是 人 们 关注 的 问题 。 

YBas CusO1-, 是 正 交 结构 的 晶体 ,ab 面 上 a 轴 和 6。 轴 不 等 价 ,图 13. 37 是 该 材料 
单 晶 沿 三 个 主轴 方向 正常 态 电 阻 率 p。、ps、p: 随 变化 的 实验 结果 ,pe 比 ps 和 Am 大 
几 个 数量 级 ,而 ps 大 约 是 ps 的 一 半 , 这 说 明 沿 56 轴 的 Cu 一 O 链 对 电导 有 明显 贡献 。 
显然 对 于 os 也 有 类 似 的 线性 温度 关系 : 


p(T) = potaT (13. 8.2) 


很 大 , 约 10“，Qem, 难 以 解释 。 有 人 估计 在 室温 附近 , 沿 c 轴 的 平均 自由 程 只 有 < 轴 单 胞 
长 1. 17 nm 的 十 分 之 一 。 如 此 小 的 平均 自由 程 ,与 金属 性 导电 行为 如 何 协 调 , 颇 难 理解 。 
仅 这 一 点 ,YBCO 的 p.(T) 也 属 反 常 特性 。 

(3) 霍 尔 角 与 过 度 的 关系 。 设 材料 中 载 流 粒子 是 带 正 电荷 的 空 穴 ,电流 密度 沿 x 方向， 
粒子 在 工 方向 的 速度 为 wz ,在 = 方向 磁场 B 作用 下 ,粒子 受到 > 方向 的 洛 伦 效力 为 一 weB。 
密度 为 p 的 空 穴 在 y 方向 单位 时 间 内 得 到 的 动量 之 和 为 


—eB DY)vs =—peB5, (13. 8.3) 


这 里 元 为 空 穴 在 z 方向 的 平均 速度 。 同 理 , 空 穴 y 方向 分 速度 wy 受到 的 z 方向 洛 伦 效 力 
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为 weB , 户 个 空 穴 在 单位 时 间 内 沿 z 方向 得 到 的 动量 之 和 为 


eB > uv =+ peB 5, (13. 8. 4) 


这 里 闵 为 > 方向 空 穴 的 平均 速度 ,在 稳定 条 件 下 ,电场 和 磁场 引起 的 动量 增加 速率 应 等 于 
由 于 散射 引起 的 动量 损失 率 , 即 


peE: + peBD, = 如 本 (13.8.5) 


及 peE,—peBT. =p ee (13.8.6) 


这 里 * 是 粒子 的 平均 自由 时 间 。 
在 翟 尔 效应 实验 条 件 下 ,y 方向 的 电流 为 零 , 即 纪 ,二 0, 由 以 上 两 式 ,可 求 得 


E,= BE, = wzE。 (13.8.7) 


这 里 w. = eB/m 为 空 穴 在 磁场 中 的 回旋 频率 。 由 于 存在 E, ,使 得 电流 方向 与 电场 方向 不 一 
致 ,电场 相对 电流 的 偏 角 为 94 称 为 霍 尔 角 (Hall angle) ,如 图 13. 38(a) 所 示 , 有 


tanb = 一 wr (13. 8. 8) 
600 


YBaiCuy.:Zn,07-s 
B=8T 0 
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v x=0 

oex=0.016 
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oe x=0.108 


4 6 8 10 
Ta2(104K2) 
人 ) 
图 13.38 堆 尔 角 bs 及 其 随 T* 的 变化 


(a) 堆 尔 角 ba; (b) 返 Zn 的 YBCO 晶体 霍 尔 角 随 T? 的 变化 
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由 于 已 = pzj:，, E, = pwj:, 且 Ra = pu/B, 故 
tanbi 一 Ge 一 RuB (13.8.9) 
p= p= 
对 于 传统 金属 霍 尔 系数 Ra 是 个 常量 ,所 以 cot bn 与 温度 了 的 关系 应 由 p= 随 T 的 关系 
相同 。 图 13. 38(b) 是 高 温 超导体 YBazCusO， 单 晶 摊 有 不 同 浓度 Zn 的 样品 ,实验 测 得 的 
cot ga 一 开 关系 ,这 个 结果 可 用 下 列 经 验 公 式 表 示 


cotba = C+BT’ (13. 8. 10) 


常数 C 与 Zn 的 浓度 成 正比 。 而 实验 给 出 的 结果 pe 二 po 十 oT , 若 对 于 不 掺 杂 的 纯净 单 晶 p 为 
零 , 则 cot Ou 应 与 了 成 正比 。 这 表明 电导 过 程 中 散射 与 霍 尔 效应 中 的 散射 是 不 相同 的 。 
安德森 为 此 提出 一 个 模型 ,认为 在 材料 中 存在 两 种 类 型 的 准 粒子 :一 是 有 自 旋 无 
电荷 的 自 旋 子 , 它 是 一 种 费 米子 ; 另 一 是 有 电荷 无 自 旋 的 空 穴 子 ,这 是 一 种 玻 色 子 。 
对 电阻 有 贡献 是 自 旋 子 与 空 穴 子 之 间 的 散射 ,其 散射 弛 穆 时 间 ,正比 于 1/T, 给 出 
电阻 率 与 成 线性 关系 。 在 外 磁场 中 横向 弛 列 时 间 ra 由 自 旋 子 之 间 的 散射 决定 ， 


具有 费 米 子 之 间 散 射 的 温度 特征 :ra 一 志 。 因 此 


cotb = = pT'+C 


13.8.3 ” 超 导 态 的 性 质 
(1) 库 珀 对 。 铜 酸 盐 高 温 超 导体 的 存在 被 证 实 后 ,首先 碰 到 的 问题 是 这 类 超导体 是 否 
又 是 库 珀 对 的 凝聚 。 答 案 是 肯定 的 。1987 年 D. Esteve 等 在 4. 2 K 使 用 Al 针尖 接触 烧结 
的 Lai.ssSrosCuO, 测 其 伏 一 安 特 性 ,他 们 观测 到 有 超导体 弱 连 接 独 具 的 特性 。 如 图 13. 39 
所 示 , 图 (a) 是 直流 I 一 V 特性 曲线 ,从 中 明显 看 出 零 电压 的 约瑟夫 森 超 导电 流 和 回 滞 曲 线 。 
图 (b) 是 在 频率 v = 9.4 GHz 的 微波 照射 下 观测 到 的 夏 皮 罗 台阶 ,台阶 电压 间距 
V, = bv/g (13. 8.11) 


他 们 得 到 9 = 2 e, 证 明 在 高 温 超 导 态 中 存在 库 珀 对 。 


f=9.4GHz 有 
a 


A 到 | =19pV 


(a) (b) 


图 13.39 高 温 超 导体 的 约瑟夫 森 效 应 
《a) Lay.ssSro.1sCuO, 的 直流 约瑟夫 森 效应 ; 
《b) 在 微波 照射 下 超 导 结 的 夏 皮 罗 台 阶 
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1987 年 英国 的 C. E. Gough 等 第 一 次 对 高 温 超 导体 的 磁 通 量子 化 作 了 测量 。 他 们 将 外 
径 为 11.0 mm ,内径 为 4.5mm, 厚 为 4.0 mm 的 YBaCuO-* 的 圆 环 ,在 超 导 屏 蔽 下 浸泡 于 
液 氨 4. 2 K 的 环境 里 。 圆 环 的 磁 通 由 与 圆 环 看 合 的 磁 通 变换 器 送 到 射频 SQUID 来 监测 。 
为 了 验证 磁 通 量子 化 ,他 们 将 YBCO 圆 环 周期 性 暴露 在 电磁 噪声 源 中 ,以 便 圆 环 中 磁 通 发 
生 随机 变化 ,再 由 rf-SQUID 监测 圆 环 中 磁 通 随时 间 变 化 的 输出 信号 ,其 结果 示 于 图 13. 40。 


和 


100 200 300 
时 间 (s) 


图 13.40 YBa,Cu,0,-: 超 导 环 中 磁 通 增 减 是 量子 化 的 验证 
从 图 可 清晰 看 出 ,YBa,CuO,-, 圆 环 中 的 磁 通 改变 量 是 量子 化 的 。 经 过 标定 , 纵 坐 标 每 
格 对 应 的 磁 通 为 $。 = h/2e, 而 从 这 实验 得 到 的 磁 通 量子 值 为 加 一 (0.97 士 0.04) X 译 ， 这 
结果 令 人 信服 在 高 漫 超导体 中 载 流 粒子 也 是 形成 库 珀 对 。 
(2) 穿 透 深度 。 按 照 伦 敦 理论 磁 穿 透 深 度 


和 一 (a x) 


探测 器 输出 
(ImV) 


反映 超 导 态 中 超 导 电 子 抵御 外 磁场 所 作 的 响应 ,同时 送出 超 导 电子 密度 的 信息 ,比较 单纯 而 
直截了当 ,不 涉及 声 子 或 其 他 因素 。 
从 BCS 理论 出 发 ,温度 与 零度 时 穿 透 深 度 之 差 


AM(T) 一 AT) 一 MO) 


因此 ,测量 不 同 温度 的 磁 穿 透 深度 ,还 会 得 到 零度 能 隙 参量 A = 1. 76kaT'. 的 信息 。 

对 于 高 温 超 导体 , 早 在 1989 年 有 人 对 YBasCusO-* 单 晶 采 用 w+ 介子 自 旋转 动 (ASR) 
技术 ,py' 介子 自 旋 在 磁场 B(r) 中 以 频率 w = 7,B 作 拉 莫 进 动 , 测 出 频率 就 得 到 局 域 磁场 B， 
由 此 可 测 得 穿 透 深度 依赖 温度 的 关系 ,X(T) 满 足 二 流体 模型 给 出 的 结果 


)--(T) = ie(o)[1 一 二) 本 (13.8.13) 


其 中 je(0) = 140 nm。 由 此 信息 ,人 们 大 胆 推 想 高 温 超 导体 中 库 珀 对 也 具有 传统 超导体 库 
珀 对 的 s 波 对 称 ,排除 d 波 对 称 的 可 能 性 。 四 年 之 后 ,加 拿 大 物理 学 家 W. H. Hardy 等 用 质 
量 更 好 的 YBasCusO,-; 单 晶 测量 了 四 个 样品 在 低温 区 X(T) 的 数据 ,发 现 这 四 个 样品 在 二 
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1.13K 至 25 K 范围 AM(T) ~ 了 关系 是 一 条 直线 ,如 图 13. 41 所 示 。 这 正好 是 库 珀 对 具有 d 
波 对 称 性 预期 的 结果 : 


MoT 
X00 Al (13.8.14) 


这 里 a 是 数量 级 为 1 的 常数 。 
Hardy 的 研究 组 还 对 欠 摊 杂 的 工 为 


上 59 K 的 YBa.Cu,O, 和 最 佳 掺 杂 的 T. 一 93. 5K 

于 4 外 的 YBaCusOus 晶 体 ,利用 测量 微波 表面 阻抗 
Z.=R+iX, (13.8.15) 

外 其 中 电阻 

R,(T) = 人 BX (Ta (ow, T) (13. 8. 16) 
四 号 2 电抗 。X,(T) = mA(T) (13.8.17) 
图 13.41 YBCO 的 AXA(T) 一 T 的 实验 结果 w 为 微波 频率 ,om (w，T) 是 电导 率 实 部 , 求 得 
[ 引 自 Phys. Rev. Lett., 70(1993)3999] 样品 沿 a、5、c 轴 的 穿 透 深度 ,其 结果 示 于 


图 13. 42, 从 二 流体 模型 出 发 , 2*(0)/X*(T) 
三 n/n, 所 以 这 个 实验 结果 表明 沿 三 个 主轴 方向 , 超 导 库 珀 对 密度 随 漫 度 上 升 而 下 降 的 趋 
势 。 并 再 次 表明 在 a 和 2 轴 X%。 和 4。 差异 较 小 。 具 体 数据 是 对 于 T. 一 93. 5 K 的 样品 , 1。(0) 
二 160 nm, 和 (0) = 103 nm, 4.(0) = 1100 nm, 而 对 于 T. = 59 K 的 样品 ,X,(0) = 200 nm， 
(0) = 150 nm, A.(0) = 6 500 nm。 
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图 13.42 单 品 样品 的 入 (0)/1 (7T) 在 三 个 主轴 方向 上 随 温度 的 变化 曲线 
(a) 欠 迭 杂 YBazCusO-x 单 品 !(b) 最 佳 捧 杂 YBazCus0O;-: 单 晶 
[ 引 自 J. Phys, Chem. Solids, 56(1995) 1941] 
(3) 有 H 一 荆 相 图 。 高 温 超 导体 的 穿 透 深 度 4 远大 于 它 的 相干 长 度 &, 故 其 GL 参量 = 
/是 一 个 大 于 1 的 数 , 例 如 YBazCusO-* 的 < 二 75, 故 高 温 超导体 属于 第 二 类 超导体 。 当 
磁场 H 介 于 Ha 和 Hs 之 间 时 有 磁 通 量子 线 穿 过 超 导 材料 。 图 13. 43 是 人 们 综合 磁 学 、 电 
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学 特性 的 实验 结果 , 求 得 的 YBasCusO,-* 的 互 一 T 相 图 , 同 金属 和 合金 第 二 类 超导体 的 
H~T 相 图 比较 ,在 混合 态 中 不 再 是 单一 的 磁 通 量子 线 规则 排列 的 磁 通 格子 所 显示 的 固 相 ， 
现在 混合 态 中 分 成 两 个 相 一 一 因 相 和 液 相 。 当 然 在 液 相 中 磁 通 量子 线 的 分 布 不 再 是 格子 形 
式 的 有 规则 排列 ,而 是 无 序 的 分 布 , 但 又 均匀 。 由 固 相 到 液 相 的 相 变 在 图 中 粗 线 所 示 的 一 段 
区 域 在 实验 上 已 被 认定 是 一 级 相 变 。 


(Do 0 v) 来 自 不 同 的 物性 测量 


TH 
0.1| 迈 斯 纳 态 ， ， “~ 
60 65 70 75 80 %5 90 95 
T(K) 
图 13.43 YBa;Cu0,-s 的 HH 一 T 相 图 图 13.44 YBa:Cum,0,-s 单 晶 在 1,3mT 
ee A 丰 场 (本 c) 下 冷却 到 液 复 温度 ,然后 用 
勾 饰 法 所 观测 的 反映 磁 通 格子 图 像 


图 13. 44 是 甘 默 尔 (P.L. Gammel) 等 在 1987 年 用 缀 饰 法 观察 的 磁 通 线 格子 ,可 以 辨识 
出 这 格子 具有 三 角 点 阵 的 特征 。 据 此 计算 得 到 每 根 磁 通 线 是 一 个 磁 通 量子 如 一 A/2e 。 
(4) 能 隙 。 高 温 超导体 的 能 阶 宽度 在 绝对 零度 的 数值 2A(0) 依 然 与 T 成 正比 。 按 照 


BCS 理论 这 比值 为 
2A(0) 


二 
ksT. 
可 是 对 于 高 温 超 导体 ,这 比值 更 大 。 例 如 对 于 YBasCusO,-。， 
2A, (0) 
R68 
2A(0) _ 
但 RT 33.5 
与 BCS 给 的 比值 相近 。 对 于 Bi,SrsCaCusOsts, 其 T. 为 85 K, 而 
2As(0) 
双人 3 一 11 
2A.(0) 
7 


有 人 将 BCS 能 隙 方程 作 了 简单 推广 ,在 超 导 准 粒子 能 量 写 成 
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E, = Ve +AL (13. 8. 18) 
时 ,引入 对 称 函 数 7 ,能 隙 方程 改写 成 


v5 类 tanh 或 后 =1 (13.8.19) 


其 中 ex 是 正常 电子 的 色散 关系 ,ys 是 对 称 函数 ,对 于 传统 超导体 ,s 波 配对 , y* = 1。 对 于 高 
温 超导体 有 许多 实验 认定 它 是 d 波 配 对 ,这 时 为 一 (cos ksa 一 cos a )/2, V 仍 是 配对 的 相 
互 作用 常数 ,假定 它 与 动量 hk 无 关 。V 的 配 位 机 制 目前 仍然 是 一 个 未 解决 的 重要 问题 。 

由 此 在 弱 耦 合 条 件 下 得 到 对 于 d 波 超导体 有 下 列 结果 : 


T.=1. 13mexp[— yt | (13. 8. 20) 
A(0) = 2. 43wwexp [-wits;] (13. 8.21) 


对 于 高 温 超导体 ,一 般 认为 不 是 电子 - 声 子 耦合 机 制 ,w 不 是 德 拜 频率 。Ahw。 代表 什么 元 激 
发 的 最 高 能 量 目前 并 不 清楚 。 由 此 给 出 的 

2A(0) _ 

办 = 4.28 (13. 8. 22) 
这 比值 大 于 s 波 配对 的 比值 3. 53 ,仍然 比 实验 值 小 。 当 然 强 耦 合 以 及 材料 母体 的 反 铁 磁 引 
起 的 涨 落 对 此 比值 也 有 修正 。 

目前 的 实验 是 支持 在 高 温 超导体 中 存在 d 波 配对 ,其 对 称 性 如 dz*-* 的 波 函 数 ,具有 
dx- 对 称 性 的 能 阶 
As = A(cos ka 一 cos ka )/2 

然而 YBCO 或 其 他 具有 正 交 对 称 性 的 高 温 超导体 ,s 波 态 和 d 波 态 同时 存在 是 有 可 能 的 ,图 
13.45 是 s 波 .d 波 及 各 向 异性 s 波 配 对 在 实 空间 和 动量 空间 超 导 能 隙 的 示意 图 。 


中 纵 名 
> RY 


(NN 
WW 


(b) 
图 13.45 超导体 库 珀 对 波 函数 (上 行 ) 和 相应 能 限 的 对 称 性 (下 行 ) 
(a) 各 向 同性 s 波 ;(b) dz- 产 波 ; (ec) 各 向 异性 s 波 


NI 
| 


NS 


习 题 


.临界 磁场 和 虱 界 电流 。 超 导体 Sn 在 零 磁场 时 T. 3.7 ,在 零 温 时 的 临界 磁场 为 H.(0) = 24 X 10? 
A/m, 设 它 服从 H.CT) = H.(0) [1 一 于], 求 了 一 2K 时 的 临界 机场 H.(T 一 2K)? 如 果 Sn 超 导 线 在 


T= 2K 时 载 电流 T, 超 导线 半径 r = 0.1 cm, 求 在 超 导 线 表面 的 磁场 强度 肛 等 于 H.(T = 2K) 时 的 
临界 电流 I. 为 多 少 安培 ? 

. 按照 自由 电子 模型 , Sn 的 电子 浓度 为 ns 一 14. 48 X 102 cm ,Al 的 nn 一 18. 06 X 102 cm , 求 这 两 
种 材料 在 超 导 态 时 的 穿 透 深度 4s。 和 Xn。 

, 超 导 转 变温 度 和 有 效 吸引 势能 V。 在 BCS 理论 中 ， 


T. = 1.136oexp[ 一 1/g(Er)V] 
已 知 Hg 的 T.=4.16K,@o =70K,Pb 的 Te =7.22K,6@o = 96 K。 再 由 低温 电子 比 热 7 = 
言 mg(Er) 如 的 数据 yux = 1.79 mJmolK- ,yn = 2.98 mJmoliK-, 求 Vmy/Vae 一? 
.二 流体 模型 。 金 属 在 正常 态 的 自由 能 密度 
G, = G,— 7YT*/2 
在 超 导 态 自由 能 密度 6G = 6 一 加 YT 1) 


其 中 一 nm/n 是 序 参量 。 试 由 条 件 (2G,/3w)r 一 0 求 在 温度 工时 ,w(T) 一 1 一 (天) 。 
.在 T: 材料 比 热 的 不 连续 。 由 热力 学 理论 


GC -m7[( 狼 ) + 铅 :] 
设 H.(T) = [1- 若 ] 


求 (1)Cs 一 Cn =? 


(2) 对 于 Al, Ho = 9.9X107T, 开 一 1.18K, 7 一 1.35X103 J/mol. K?, 求 其 二 Cs。 


， 障 穿 效 应 。Pb-TAI 约瑟夫 森 结 的 [一 V 特性 曲线 ,在 电位 V = 11.8X10*V 时 电流 了 为 极 大 ;在 电位 
Vs = 15.2 X 10“V 时 ,电流 极 小 ,过 V: 电流 急剧 上 升 , 求 Al 和 Pb 的 超 导 能 阶 。 
. 超 导 薄板 的 磁场 穿 透 。 设 均匀 磁场 H。 沿 y 轴 \z 轴 与 薄板 垂直 ,薄板 上 下 两 个 平面 为 一 士 4, 求 证 超 


导 板 内 磁 通 密 度 为 


py cosh(z/4) 
Bo = pH cosp(ah) 
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非 晶 态 固体 的 主要 特点 是 材料 中 原子 排列 不 再 有 周期 性 ,但 仍 有 短程 有 序 性 。1960 年 
约 费 (A.F. Ioffe) 和 A. R. Regel 指出 ,组 分 与 晶 态 半导体 对 应 的 非 晶 态 材料 一 般 也 是 半 导 
体 。 这 个 观念 也 可 推广 到 非 晶 态 磁性 材料 。20 世纪 70 年 代 , 科 学 家 在 非 晶 态 硅 (a-Si) 中 实 
现 了 扒 杂 效应 ,使 非 晶 硅 走向 实际 应 用 。 同 时 也 发 展 出 非 晶 态 铁 磁 材料 ,其 中 既 有 高 磁 导 率 
的 软 磁 合金 ,也 有 性 能 良好 的 永 磁 材 料 等 。 

20 世纪 70 年 代 , 还 发 展 了 研究 固体 中 近 程 序 结构 的 实验 方法 。 在 理论 上 ,安德森 、 莫 
特等 发 展 了 无 序 固体 中 的 电子 态 和 非 晶 态 半导体 的 能 带 模型 。 

1984 年 D. Shechtman 等 用 急 冷 技术 获得 的 Al-Mn 合金 发 现 有 新 的 有 序 相 , 具 有 与 正 
二 十 面体 相同 的 对 称 性 ,随后 , 郭 可 信 等 发 现在 急 冷 的 TFV-Ni 合金 中 也 有 这 种 新 有 序 相 。 
这 类 材料 称 为 准 晶体 。 

本 章 的 主题 就 是 介绍 非 晶 固体 和 准 晶体 的 基本 结构 和 基础 知识 ,并 且 相 应 引入 一 些 新 观念 。 


$14.1 非 晶 体 


金属 ,合金 ,半导体 乃至 绝缘 体 都 有 非 晶 或 无 定型 的 结构 形态 ,多 采用 由 熔 态 直接 冷却 
或 经 蒸发 、 溅 射 及 辉 光 放电 等 方法 由 汽 相 上 凝聚 而 成 。 虽 然 相对 于 晶 态 与 准 晶 而 言 , 非 晶体 的 
特点 是 结构 无 序 ; 但 不 同 的 非 晶体 有 不 同 的 结构 无 序 表 现 , 大 体 上 可 分 为 三 种 类 型 。 

(1) 组 分 无 序 。 这 种 结构 的 基础 仍 是 规则 的 晶 格 ,只 是 在 格 点 上 出 现 的 原子 种 类 及 频 
率 是 随机 的 。 典 型 例子 是 铜 - 锌 二 元 固溶体 合金 ,如 图 14. 1(a) 所 示 , 铜 与 锌 离子 随机 地 分 
布 在 一 面 心 立方 晶 格 的 骨架 上 。 当 锌 含量 z 在 0 一 0. 38 之 间 时 ,每 个 格 点 上 的 锌 离子 占据 
的 概率 为 =, 而 其 为 铜 占据 的 概率 为 1 一 z。 


(a) (b) (¢) 


图 14.1 无 序 结 构 的 类 型 
(a) 组 分 无 序 ; (b) 构造 无 序 ; (c) 无 规 网 络 
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(2) 构造 无 序 。 主 要 是 无 定型 金属 。 由 前 面 的 讨论 可 知 ,密集 结构 的 晶 态 材料 多 半 为 
金属 ,或 者 说 ,由 于 金属 原子 间 的 相互 作用 ,在 固体 形态 中 每 个 原子 周围 有 尽 可 能 多 的 最 近 
邻 原子 的 倾向 。 在 无 定型 金属 中 原子 间 仍 基本 上 处 于 密集 堆积 状态 ,但 并 不 像 晶 态 那 样 规 
则 有 序 。 一 袋 随意 擒 起 的 网 球 ,可 以 作为 这 种 结构 的 模型 , 称 为 构造 无 序 ,如 图 14.1(b) 所 
示 。 有 人 曾 用 近 八 千 个 刚性 球 无 规 地 密集 堆积 以 作为 结构 无 序 的 模型 ,得 出 的 结果 表明 , 相 
对 于 晶 态 密集 堆积 ,无 定型 密集 状态 中 各 组 成 原子 之 间 有 较 多 的 空 阶 。 

(3) 无 规 网 络 。 对 于 像 玉 族 半导体 Ge、Si 或 绝缘 体 的 SiO* 这 一 类 原子 间 以 共 价 键 相 
结合 的 物质 , 当 处 于 非 晶 态 时 相 邻 原子 之 间 的 价 键 仍 保留 几乎 与 晶 态 相同 的 强度 ,而 键 长 及 
键 角 却 在 平均 值 附近 随机 涨 落 ,从 而 也 出 现价 键 断 开 而 成 悬挂 键 的 情形 。 整 体 上 看 原子 处 
于 一 无 规 网 络 的 结 点 之 上 ,如 图 14. 1(c) 所 示 。 这 种 形态 亦 称 为 拓扑 无 序 。 

不 同 的 物质 所 以 会 呈现 不 同 结构 特点 的 无 定型 状态 ,根本 原因 乃 是 近邻 原子 之 间 有 不 
同 的 相互 作用 ;这 也 正 是 非 晶 态 在 几 个 原子 间距 范围 内 呈现 一 定 的 短程 序 的 原因 。 这 种 短 
程序 可 以 径 向 分 布 函数 来 描写 , 即 以 一 个 原子 作为 参考 ,考察 其 他 原子 在 其 周围 的 密度 分 
布 ,将 在 下 节 中 详细 讨论 。 

如 果 从 拼 砌 的 观点 来 观察 固体 结构 ,可 以 认为 晶体 只 有 一 种 拼 砌 单元 一 一 晶 胞 或 原 胞 ， 
将 其 作 三 维 周 期 性 堆砌 即 能 填 满 全 部 空间 而 无 空隙。 非 晶 体 的 无 序 性 可 视 为 由 无 限 多 种 拼 
砌 单元 堆积 而 成 ,甚至 不 需要 任意 两 个 单元 完全 相同 。 至 于 准 晶体 , 则 可 看 成 由 有 限 种 拼 砌 
单元 不 留 空 阶地 堆砌 而 成 。 例 如 豆 罗 斯 (Penrose) 拼 砌 的 单元 分 别 为 钝 角 为 108" 与 144" 的 
肥瘦 不 同 的 萎 形 ,而 Shechtman 发 现 的 二 十 面体 三 维 准 晶 也 可 看 成 是 由 两 种 姜 面 体 作 非 周 
期 性 堆积 而 填 满 全 部 空间 的 结构 。 


$14.2 固体 中 短程 序 的 实验 分 析 


晶体 结构 的 长 程序 可 以 通过 衍射 技术 确定 。 非 晶 态 材料 的 结构 虽 完 全 失去 长 程序 , 然 
而 由 于 近邻 原子 的 相互 作用 在 几 个 原子 间距 尺寸 范围 内 仍 表现 出 一 定 的 规律 。 以 非 晶 态 硅 
为 例 , 尽 管 没 有 长 程 周 期 性 ,但 一 个 原子 周围 的 平均 最 近邻 原子 数 仍 接近 4, 只 是 近邻 原子 
间 的 键 长 与 键 角 相对 于 晶 态 有 所 偏离 。 换 言 之 ,材料 中 仍 存在 某 种 程度 的 短程 有 序 。 又 如 
在 晶体 中 的 杂质 原子 周围 ,杂质 与 母体 原子 间 的 化 学 键 也 呈现 一 定 的 短程 序 。 无 疑 ,在 这 些 
情形 ,短程 序 必然 会 反映 在 材料 的 宏观 物理 性 质 上 。 因 此 ,从 实验 上 探测 近 程 序 也 就 成 为 利 
用 、 控 制 材料 性 质 的 必要 前 提 。 由 于 对 短程 结构 而 言 波 矢 & 已 无 意义 ,或 者 说 不 是 好 量子 
数 , 劳 厄 方程 不 再 适用 ,但 X 射线 的 衍射 方法 仍 有 其 用 武之 地 。 另 外 ,上 一 世纪 后 期 发 展 出 
的 扩展 X 射线 吸收 边 精 细 结 构 (EXAFS) 方 法 提供 了 在 倒 空间 观察 短程 序 的 另 一 个 有 力 的 
实验 手段 ,本 节 将 作 简 要 介绍 ;而 第 二 章 介 绍 的 扫描 电子 显 微 术 (SEM) 与 扫描 隧 穿 显 微 术 
(STM) 则 提供 对 短程 序 有 效 的 实 空间 观察 方法 。 
14.2.1 径 向 分 布 函数 
对 于 短程 序 ,如 选择 某 一 原子 作为 参考 , 则 其 周围 其 他 原子 的 分 布 可 用 径 向 分 布 函数 
(RDF)R(7) 来 表征 。 
取 参 考 原 子 为 坐标 原点 ,其 周围 原子 分 布 密度 为 RCr) , 则 R(r) 的 定义 由 下 式 表达 : 
dn = 4rxrR(r)dr (14.2.1) 
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R(r) 为 R(r) 对 角度 的 平均 ,dn 表示 在 参考 原子 周围 半径 为 ~ 厚度 为 dr 的 球 壳 内 的 原子 数 。 
径 向 分 布 函数 亦 可 由 X 射线 衍射 测定 。 令 rj 为 第 了 个 原子 位 矢 ,万 为 其 原子 散射 因 
子 , 根据 § 2. 4 的 讨论 可 知 , 如 入 射 X 射线 的 波 矢 为 ge, 则 在 方向 的 散射 波幅 度 可 表 


示 为 
A(k)= Dfiexp[LiCk— ko). r;] 


(14. 2. 2) 


上 式 类 似 于 式 (2. 4. 7) 所 表达 的 结构 因子 。 换 言 之 ,将 要 研究 的 具有 短程 序 的 体系 当 作 一 个 
大 晶 胞 ,全 部 体系 也 只 包含 这 一 个 晶 胞 而 已 。 但 上 式 是 相对 于 某 一 参考 原子 得 出 的 方向 


的 X 射线 散射 幅度 ;实际 上 任何 原子 均 可 选 作 参考 原子 ,因此 散射 波 的 幅度 应 为 


A(K) 一 Diexplik «ro) 
式 中 ri 为 体系 内 第 j 个 原子 相对 于 第 i 个 原子 的 位 矢 ， 
ry 一 万 一 六 
而 K=k— ko 
方向 X 射线 散射 波 的 强度 TC(K) 与 1ACK) | 成 比例 : 
I(K)= alA(K)|’ 
适当 选取 强度 单位 ,使 = 1, 则 
I(K)= |A(K)|’ = A(R)A* (K) 
= Pf + D1; exp(iK + ry) 
将 上 式 的 相位 因子 对 角度 取 平 均 : 


Kr) = a es 
Cexpdik + 1.)) = [er sin 0d0dp 


= "| ersin Gd0dp = Si Kre 


4rj J Krs 
代入 (14.2.7) 式 得 
100= DAT+t DS RE 
， 7 
上 式 称 为 德 拜 公式 。 
将 (14. 2. 1) 式 代入 上 式 ,并 认为 所 有 近邻 原子 都 有 相同 的 散射 因子 万， 


TUO= DI + DS tr Rs (7) Edr 
: : 


式 中 Rs (7) 表 示 在 第 i 个 原子 邻近 其 他 原子 的 径 向 分 布 函 数 。 


(14. 2. 3) 


(14. 
(14. 


(14. 


(14. 


(14. 


(14. 


.4) 
.5) 


.6) 


二 


.8) 


.9) 


(14.2.10) 


令 RR; 为 系统 中 第 7 个 原子 的 平均 密度 ,并 将 上 式 中 Rs (~) 改 写成 (Ri (7) 一 RR) 十 RR, 而 


分 成 两 个 积分 ,得 
TD= DAl+ DT RD Esin (Kes, 


Bri | drar’ Bin (Kr) og, 


(14.2.11) 
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因子 sin (Kr)/Kr 是 一 个 振荡 函数 , 随 着 r 的 增 大 迅速 减 小 ,而 R; 是 常数 ,因此 上 式 第 二 个 
积分 值 很 小 可 以 略 去 。 对 于 非 晶 硅 \ 非 晶 镜 这 一 类 无 序 体系 ,所 有 的 原子 都 属于 同一 种 元 
素 , 则 式 (14. 2. 11) 可 简化 成 


KR) = NF+NF| SRD Rl (Kr) (14.2.12) 
令 p(K) = 二 I(K)/Nf? 及 g(r) = R(r)/Ro, 得 
p(K) 一 1+ 4xrRoleln) —1] Kar (14.2.13) 


这 里 R。 是 平均 原子 密度 ,p(K) 称 为 相干 函数 , 它 是 无 序 系统 中 平均 每 个 原子 的 相干 衍射 强 
度 与 单个 孤立 原子 的 相干 衍射 强度 之 比 ;g(r) 称 为 双 体 关联 函数 ,是 表征 非 晶 态 固体 结构 的 
分 布 函数 ;而 4w*[R(7) 一 R。] 称 为 差分 原子 分 布 函数 。 图 14. 2 示意 地 表 出 物质 各 种 状态 
下 的 双 体 关联 函数 。 


g(r) SO) 


(b) 


(9) (d) 


图 14.2 各 种 物 态 的 双 体 关联 函数 
(a) 气体 ;(b) 液体 ; (<) 非 晶体 ;(d) 晶体 


根据 5 函数 的 定义 ， 


: 
各 去 | expGikz)dak = lim 1 Sin Kz = sz) 
| Mn 


Km 2: n 


《14. 2. 14) 


lim 去 | exp(iKz )dK = 3(z) 
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可 得 人 (5 = 1)2kr’sin (Kr')dK 


4r 1 f” 


= dri[R) Rl EB sin (Kr)sin (Kr YdrdK 
5 六 2 


= erRoD 一 Ra Falr—r)dr 


= 4xr’*[R(r’)— R,] (14.2.15) 


由 (14. 2.12)、(14.2.13) 与 (14. 2. 15) 式 可 见 ,将 衍射 强度 KK) 换 成 相干 函数 p(K) 之 
后 ,经 傅 里 叶 变 换 可 求 出 原子 的 径 向 分 布 函数 R(r)。 图 14. 3 是 非 晶 铺 (a-Ge) 的 径 向 分 布 
函数 ,曲线 的 峰值 分 别 给 出 最 近邻 .次 近邻 及 第 三 近邻 的 位 置 。 图 中 第 一 个 峰 在 = 0. 235 
nm 处 , 峰 的 宽度 26r 给 出 原子 间距 的 涨 落 。 第 一 个 峰 下 的 面积 


JarR rar 4 


说 明 a-Ge 和 晶 态 钱 一 样 , 配 位 数 都 是 4。 第 二 个 峰 下 的 面积 为 11. 62 填 0.5, 也 与 晶 态 铸 
(c-Ge) 的 次 近邻 数 12 很 接近 。 从 图 中 还 可 看 出 ,a-Ge 的 RDF 曲线 围绕 单调 曲线 4xr?R。 上 
下 涨 落 , 距 离 r 愈 大 , 涨 落 愈 小 。 这 里 R。 是 平均 密度 。 这 说 明 a-Ge 的 结构 只 在 几 个 近邻 原 
子 距离 中 有 短程 序 ,不 再 有 长 程序 。 


RDF 


0 0.25 0.50 0.75 1.00 
(nm) 


图 14.3 ar-Ge 的 径 向 分 布 函数 
14.2.2 扩展 X 射线 吸收 精细 结构 
扩展 X 射线 吸收 精细 结构 (Extended X-ray Absorption Fine Structure, 简 称 EXAFS) 
是 研究 固体 短程 序 结构 的 一 种 技术 ,迄今 已 有 30 年 的 历史 。 
当 X 射线 通过 厚度 为 a 的 固体 后 ,强度 工 按 指 数 律 衰减 
T= Texp( 一 /dd) (14. 2. 16) 
这 里 w 为 吸收 系数 , 随 X 射线 光子 能 最 不 同 而 异 , 当 X 射线 光子 能 量 使 固体 中 原子 的 1s 这 
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层 中 的 电子 激发 时 ,py 突然 增 大 , 称 为 K 吸收 限 。 若 使 原子 的 2s、2pws ,2pyz 等 支 壳 层 电子 
激发 ,相应 的 吸收 是 L Ls 及 L; 吸收 限 。70 年 前 人 们 就 发 现 当 X 射线 光子 的 能 量 在 超过 
吸收 限 40 一 1 000 eV 的 范围 ,吸收 系数 有 振荡 现象 ,这 就 是 EXAFS。 此 后 40 年 人 们 才 认 
识 到 这 一 现象 可 以 用 来 探测 固体 中 的 短程 序 结构 。 迄 今 EXAFS 已 成 为 重要 的 实验 方法 。 

如 果 吸 收 X 射线 的 原子 是 孤立 的 , 初 态 为 1; 之 的 电子 吸收 光子 后 ,跃迁 到 终 态 为 | > 
的 自由 光电 子 发 射出 去 ,根据 量子 力学 ,吸收 系数 与 跃迁 概率 


W= 和 |<il H If>le(E) (14.2.17) 


成 正比 ,这 里 H' 是 引起 偶 极 跃迁 的 相互 作用 势 ,g(E') 是 终 态 状态 密度 ,Ei 为 终 态 光电 子 的 
能 量 。 但 在 固体 中 吸收 X 射线 的 原子 ( 称 中 心 原子 ) 周 围 存在 其 他 原子 ,光电 子 的 终 态 要 受 
到 近邻 原子 的 影响 而 发 生变 化 。 原 子 发 射 的 光电 
子 在 逸 出 固体 之 前 ,会 遭受 近邻 诸 原子 的 散射 , 散 
射 波 与 出 射 波 在 中 心 原子 所 在 处 释 加 ,从 而 使 终 
态 改变 。 如 两 种 波 合 加 时 相位 一 样 ,波幅 增 大 , 吸 
收 概率 也 增加 ;如 两 种 波 在 中 心 原子 处 相位 相反 ， 
波幅 变 小 ,吸收 概率 也 小 。 图 14.4 示意 表示 中 心 
原子 的 出 射 波 ( 实 线 ) 与 近邻 原子 的 散射 波 ( 虚 
线 )。 如 入 射 的 X 射线 光子 能 量 不 同 ,发 射 的 光电 
子 就 有 不 同 的 能 量 和 相位 ,如 此 形成 吸收 系数 随 
光子 能 量 ( 或 光电 子 能 量 ) 而 振荡 的 现象 ,这 就 是 
EXAFS 的 机 理 。 这 里 我 们 实际 上 假设 g(E) 的 变 
化 可 以 忽略 ,这 是 合理 的 ,因为 实际 上 光电 子 的 能 
量 Ei 很 大 ,而 g(Et) 实 际 是 自由 电子 的 态 密度 ,在 高 能 处 随 能 量 的 变化 不 明显 。 

现在 我 们 令 中 心 原子 处 在 孤立 状态 时 的 吸收 系数 为 pw, 显然 与 po 相应 的 吸收 与 固体 
结构 无 关 。 真 正 与 振荡 吸收 现象 相关 的 是 由 于 存在 近邻 原子 形成 的 总 吸收 系数 与 po 之 


差 , 由 于 jy 及 jo 都 是 光电 子 波 和 撩 的 函数 ,可 规定 描述 EXAFS 现象 的 函数 X(k) 为 


图 14.4 EXAFS 的 原理 示意 


x(k) = (14.2.18) 
能 量 守 恒定 律 要 求 出 射 光电 子 波 和 撩 满足 
ey 
在 尼 一 本 (14.2.19) 


2m 


这 里 加 为 入 射 X 射 线 的 光子 能 量 ;E4 为 电子 跃迁 的 同 值 ,与 初 态 1: 有 关 。 
从 上 述 物理 模型 出 发, 计 入 外 向 传播 的 出 射 波 和 由 近邻 原子 背 向 散射 波 的 肥 加 对 终 态 
的 影响, 针对 单个 散射 事件 可 求 得 
Kh) —— DN fn) Rexp(— 2 «oexp[— Se sinL2aR, + nCk)] 


(14. 2. 20) 
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式 中 各 项 意义 如 下 : 

1. >) 表示 对 各 配 位 层 求 和 ,每 个 配 位 层 离 中 心 原子 的 平均 距离 为 Ri 。 若 同一 层 里 有 
两 种 原子 可 作为 两 个 配 位 层 处 理 ,N, 是 第 7 个 配 位 层 中 的 原子 数 。 

2. 万 (k,r) 代 表 第 /个 配 位 层 中 的 原子 背 散射 振幅 的 绝对 值 ,依赖 于 原子 的 元 素 种 类 
和 波 矢 &。Ri* 表示 外 向 传播 的 出 射 波 和 散射 波 都 是 球面 波 。N, | f; (k,n) | Ri? 表示 第 j 
层 原 子 对 X(k) 的 贡献 。 

3。，sin[2kR; 十 w(k)] 表 征 与 吸收 系数 有 关 的 X(&) 随 光电 子 波 矢 振荡 的 函数 关系 ,决定 
于 出 射 波 与 背 散 射 波 之 间 的 相位 差 ,2kR, 是 波动 在 距离 R 上 来 回 一 次 的 “ 光 程 差 "2R, 对 
应 的 相位 差 ,m (&) 是 吸收 原子 势 和 散射 原子 势 引起 的 光电 子 波 相 移 。 

4. 因子 exp[ 一 2R;/%;] 中 4; 是 光电 子 的 平均 自由 程 ,该 指数 因子 代表 在 来 回路 程 2R; 
中 能 保持 返回 中 心 原 子 不 被 非 弹性 散射 而 消失 的 概率 。 

5。exp( 一 2 如 ) 称 为 Debye-Waller 因子 ,表征 第 j 个 配 位 层 中 原子 分 布 引 起 的 漫 散 效 
应 。 原 子 分 布 漫 散 程 度 是 无 序 结构 的 特征 ,通常 用 离 中 心 原子 距离 的 均 方 偏离 量 o 来 描 
写 ,其 中 包括 无 序 系统 固有 的 无 序 度 办 和 热 振动 引起 的 无 序 度 o 和 。 即 


丰 一 吃 十 吃 (14. 2. 21) 
原子 分 布 的 漫 散 导致 出 射 波 与 背 散射 波 之 间 相 位 差 的 弥散 ,使 相干 波 的 振幅 减 小 。 
由 式 (14. 2. 20) 可 知 ,从 振荡 频率 可 获得 吸收 原子 到 最 近邻 原子 间距 离 R; 的 信息 ,由 振 


荡 的 振幅 可 导出 配 位 层 中 的 原子 数目 Ni ,还 可 得 到 元 素 类 型 的 信息 。 如 果 将 X(k) 的 表示 
式 简化 成 


X = 一 下马 中 sin(2iR)) (14. 2. 22) 
7 二 


并 对 之 作 仁 里 叶 变 换 ,可 得 到 一 系列 6 函数 , 诸 6 函数 的 中 心 位 置 就 是 RR ,6 函数 的 权重 正 
好 是 Ni。 

图 14.5 是 cGe 和 a-Ge 的 EXAFS 振荡 部 分 ,而 图 14. 6 是 由 实验 测 得 的 x(k) 作 健 里 
叶 变换 导出 的 径 向 结构 分 布 函数 。 


GOD) 


In(1/1,) 


0 20 400 600 800 1000 OT 0 03 04 0.5 0.6 0.7 
光电 子 能 最 E(eV) 径 向 距离 (nm) 


图 14.5 cGe 和 a-Ge 的 EXAFS 振荡 图 14.6 cGe 和 a-Ge 的 径 向 结构 分 布 函数 
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$ 14.3 无 序 固体 中 的 电子 态 


14.3.1 安德森 定 域 化 电子 态 

57.1 表明 ,在 严格 周期 性 势 场 中 电子 的 状态 由 布 洛 赫 波 办 (r) 描 写 。 为 简单 计 , 这 里 
略 去 能 带 的 标号 。 由 办 (r) = eas(r) 可 见 , 由 于 | ys |? 三 | w(r) 1*, 而 ws(r) 为 具有 原 
胞 周期 性 的 周期 函数 ,在 任何 原 胞 内 的 相应 点 ,|y 1” 都 有 相同 的 数值 。 换 言 之 , 布 洛 赫 态 
是 广 延 的 ,这 也 正 反映 了 晶体 中 的 电子 作 共有 化 运动 的 特点 ,运动 范围 原则 上 可 以 扩展 到 全 
部 晶体 。 与 此 相对 照 的 是 ,孤立 原子 中 电子 的 状态 则 是 定 域 化 的 。 如 以 原子 核 为 原点 ,以 位 
矢 r 代表 电子 的 位 置 , 则 当 一 时 原子 波 函数 p(r) 一 0。 在 固体 中 ,如 果 电 子 势 场 偏离 严 
格 的 周期 性 ,也 会 存在 定 域 化 的 电子 态 。 半 导体 中 替 位 式 杂 质 的 电子 态 是 一 个 例子 。 例 如 
以 V 族 元 素 磷 代替 他 族 元 素 半导体 硅 中 的 硅 原子 , 磷 原 子 的 四 个 价 电 子 与 四 个 最 近邻 硅 原 
子 形成 共 价 键 , 剩 下 的 一 个 价 电子 处 在 磷 的 正 离子 P+ 的 库仑 场 的 束缚 之 中 ,从 而 形成 类 似 
于 氢 原 子 中 电子 的 束缚 态 。 这 样 的 束缚 态 是 定 域 化 的 ,而 且 其 能 量 处 在 禁 带 之 中 (参见 
§ 8. 2)。 另 一 方面 ,对 于 能 带 中 的 电子 而 言 , 杂 质 成 为 电子 波 的 散射 中 心 。 来 自 不 同 杂 质 的 散 
射 波 的 干涉 无 疑 会 对 电子 态 产生 影响 。 随 机 分 布 的 杂质 是 一 种 无 序 性 ,如 无 序 程度 足够 强 ,来 
自 各 散射 中 心 相干 散射 的 结果 使 电子 波 函数 明显 异 于 零 的 区 域 会 局 限 在 空间 某 一 点 附近 的 有 
限 范围 , 且 其 振幅 绝对 值 可 表示 成 


|Al~exp(—r/é) (14. 3.1) 


的 形式 ,6 表示 波 函 数 在 空间 延伸 的 范围 , 称 为 定 域 化 长 度 , 如 图 14. 7 所 示 。 

上 述 定 域 化 的 状态 可 视 为 来 自 于 组 分 无 
序 或 置换 无 序 。 另 一 种 结构 无 序 , 即 在 无 定型 
固体 中 存在 的 拓扑 无 序 同样 也 能 导致 定 域 态 
的 出 现 ,在 $ 14. 4 中 将 作 较 为 详细 的 介绍 。 以 
无 定型 半导体 的 导 带 为 例 ,在 导 带 下 部 出 现 所 
亩 带 尾 (参见 图 14. 9) ,位 于 导 带 底 与 一 特征 能 
量 E. 之 间 ,E. 称 为 迁移 率 边 界 。 带 尾 内 的 状 
态 是 定 域 化 的 ,能 量 处 于 带 尾部 分 的 电子 只 能 
通过 热 激发 从 一 个 定 域 位 置 转 移 到 另 一 个 定 
域 位 置 ,因而 对 零 温 的 电导 率 无 贡献 。 如 果 所 
有 的 价 电子 都 处 于 带 尾 的 定 域 态 ,在 低温 下 应 表现 为 绝缘 体 。 能 量 高 于 迁移 率 边 E. 的 电子 
处 于 广 延 态 ,对 低温 下 的 电导 有 贡献 。 

安德森 于 1958 年 发 表 了 一 篇 开创 性 论文 “ 某 些 无 序 晶 格 中 不 存在 扩散 ” ,首先 系统 地 分 
析 了 三 维 非 周 期 势 场 导致 定 域 化 的 问题 。 他 采用 的 模型 如 图 14. 8 所 示 。 在 三 维 周期 性 格 
点 上 随机 安排 深度 不 一 ,但 变化 幅度 在 给 定 范围 的 方 势 阱 ,每 个 势 阱 内 都 只 有 一 个 电子 的 本 
征 能 级 ,第 个 势 阱 的 本 征 能 级 用 E, 表示 。 实 际 上 每 个 势 阱 都 可 看 成 是 一 个 原子 的 抽象 ， 
即将 不 同 种 类 的 原子 随机 安排 在 具有 几何 周期 性 的 格 点 上 。 因 此 安德森 模型 原则 上 代表 的 
也 是 一 种 组 分 无 序 。 

安德森 对 这 一 问题 的 处 理 基于 紧 束 缚 近似 。 如 果 所 有 的 势 阱 都 有 相同 的 阱 深 , 设 为 


图 14.7 定 域 化 长 度 为 的 定 域 波 函数 示意 
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了 


图 14.8 安德森 定 域 化 模型 


V。, 其 中 的 本 征 能 级 为 E。, 则 为 一 严格 的 周期 场 。 根 据 $ 7. 3 的 讨论 ,由 于 近邻 势 阱 之 间 的 
相互 作用 ,E。 必 展 宽 成 能 带 , 如 图 14. 8(a) 所 示 , 设 能 带宽 度 为 B,B 与 式 (7. 3. 12) 中 了 的 关 
系 为 B 二 2JZ, Z 为 每 个 格 点 的 配 位 数 。 安 德 森 的 模型 无 序 势 场 如 图 14. 8(b) 所 示 , 所 有 势 
阱 的 阱 深 均 在 Vo 士 W/2 之 间 变 化 , 即 势 阱 深度 的 变化 幅度 为 W。 按 照 紧 束缚 近似 ,将 这 一 
体系 中 电子 的 波 函数 y(r) 用 各 格 点 上 的 原子 波 函 数 p(r) 展 开 : 


gr) = Dplr—R) (14. 3.2) 


R 为 第 i 个 势 阱 的 位 矢 。 这 里 与 (7. 3. 3) 式 不 同 ,y 并 非 布 洛 赫 和 ,这 是 因为 无 序 体系 失去 
周期 性 , 波 矢 大 已 无 意义 ,不 再 是 好 量子 数 。 将 上 式 代入 含 时 间 的 薛 定 户 方 程 求 解 , 并 设 初 
始 时 刻 (上 一 0) 有 一 电子 位 于 第 个 势 阱 内 , 即 a,(t 一 0) = 1;ai(t 二 0) 一 0,i 天 mo 如 果 
解 的 结果 表明 当 t->co 时 a, = 0, 即 表明 这 一 电子 离开 了 原先 的 位 置 而 在 晶体 内 扩散 传播 。 
反之 ,如 au(t = co) 为 有 限 ,就 表示 在 第 n 个 势 阱 ( 格 点 ) 附 近 形成 了 稳定 的 定 域 化 的 状态 。 
根据 这 一 电子 态 定 域 化 判 据 , 安 德 森 得 出 ,比值 W/B 决定 了 无 序 体系 电子 态 定 域 化 的 程 
度 。 安 德 森 以 及 其 后 莫 特 等 人 的 研究 表明 , 当 W = 0 时 所 有 的 电子 态 都 是 广 延 的 布 洛 赫 
态 。 如 果 W/B 较 小 , 即 无 序 化 程度 不 高 ,体系 中 的 电子 态 虽 非 布 洛 赫 态 , 却 依然 是 广 延 的 。 
随 着 W 的 增 大 ,在 全 部 电子 许可 能 量 ( 能 带 ) 的 边缘 ( 带 边 ) 附 近 的 能 态 变 成 定 域 化 的 ,而 带 
的 中 部 能 态 仍 是 广 延 的 ,如 图 14. 9 所 示 。 图 中 带 边 的 阴影 部 分 代表 定 域 态 ,而 中 部 的 空白 
区 则 代表 广 延 态 ,其 分 界 E. 与 已 * 即 分 别 为 接近 带 底 与 带 项 的 迁移 率 边 。 具 体 数字 结果 表 
明 如 果 W/B 小 于 5, 则 能 量 巨 等 于 势 阱 本 征 能 量 已 , 平均 值 (E = 互 ,) 的 电子 就 不 再 会 回 到 
初始 的 位 置 。 计 算 表 明 当 W/B 大 于 某 一 临界 值 W./B 时 ,体系 中 所 有 的 电子 态 都 是 定 域 化 
的 ,图 14. 9 中 的 E. 与 E‘ 重 合 。 计 算 表明 临界 能 量 
W. = BlnZ (14. 3.3) 

说 明 临 界 能 量 W。 随 近邻 格 点 的 数目 而 增加 ,也 与 原子 间 相互 作用 有 关 。 

图 14. 10 示意 地 表 出 晶 态 与 无 定型 半导体 的 电子 状态 密度 ,在 图 14. 10(b) 中 E, 为 价 
带 迁 移 率 边 ,相当 于 图 14. 9 中 的 EE。 

根据 以 上 的 讨论 ,设想 一 电子 数 密度 可 变 的 无 序 体系 。 如 费 米 能 级 处 于 广 延 区 , 即 
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图 14. 10 最 态 与 无 定型 半导体 的 电子 态 密度 


Er>E. ,这 一 体系 当 呈 现金 属性 ,具有 异 于 零 的 低温 电导 率 。 如 电子 数 密度 下 降 ,使 费 米 能 
级 处 于 带 尾 的 定 域 态 内 ,Er 到 ,如 前 所 述 , 体 系 的 零 温 电导 率 为 零 , 表 现 为 绝缘 体 。Er 决 
定 于 电子 数 密度 ,而 迁移 率 边 E. 的 位 置 则 与 无 序 化 程度 有 关 。 可 见 , 随 着 载 流 子 数 密度 与 
无 序 化 程度 的 变化 ,使 费 米 能 级 Er 扫 过 迁移 率 边 E. 时 ,就 会 发 生 金 属 -绝缘 体 转变 ,或 定 
域 化 - 退 定 域 化 ( 变 为 广 延 态 ) 转 变 。 莫 特 将 这 一 转变 称 为 安德森 转变 ,并 已 被 广泛 沿用 。 

可 以 用 一 个 形象 的 例子 比喻 安德森 转变 。 设 想 一 地 势 起 伏 的 丘陵 地 带 。 在 枯水期 ,只 
有 山谷 处 积 水 ,形成 一 个 个 孤立 的 湖泊 ,如 图 14. 11(a) 所 示 , 图 中 阴影 区 表示 湖水 。 可 以 将 
湖面 比喻 成 体系 费 米 能 量 , 在 图 14. 11(a) 的 情形 ,Er<<E.。 湖 中 的 游 鱼 则 可 比喻 为 电子 ,此 
时 电子 只 能 在 各 个 湖 内 游 动 ,而 不 能 达到 更 远 的 范围 ,这 就 是 电子 处 于 迁移 率 边 E. 以 下 的 
定 域 态 的 情形 。 随 着 丰 水 期 的 到 来 ,湖面 升 高 ,在 某 些 区 域 会 出 现 连接 不 同 湖面 的 渠道 ,其 
中 的 游 鱼 可 运动 到 很 远 的 距离 ,犹如 Er 越过 E., 出现 了 部 分 广 延 态 ,如 图 14. 11(b) 所 示 。 
图 14. 11(c) 表 示 洪 水 来 临 ,整个 丘陵 地 带 变 成 一 片 泽国 ,只 有 零星 的 山峰 凸 出 水 面 ,表示 在 
Er 远 较 E. 为 高 的 情形 ,几乎 所 有 的 状态 都 是 广 延 的 , 鱼 类 可 在 汪洋 大 海中 畅游 ;高 出 洋 面 
的 山峰 则 犹如 广 延 态 电子 的 散射 中 心 。 

安德森 与 莫 特 都 是 研究 无 序 体系 的 杰出 先驱 。 他 们 因此 而 和 范 弗 莱克 共享 1977 年 诺 
贝尔 物理 学 奖 。 
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图 14. 11 定 域 访 与 广 延 态 之 间 的 转变 模拟 


14.3.2 定 域 态 的 模拟 实验 

无 序 导致 的 定 域 化 是 波动 的 共性 。 但 是 ,直接 观察 电子 态 的 定 域 化 ,技术 上 的 困难 较 
大 。1986 年 美国 宾 州 大 学 的 何 善 进 和 迈 纳 尔 德 发 表 了 一 篇 论文 ,报导 他 们 在 一 维 体系 中 观 
察 到 经 典 声波 的 安德森 定 域 化 ,直观 地 给 出 了 波动 因 无 序 导致 定 域 化 的 实验 证 据 。 他 们 在 
一 根 长 15 米 的 钢丝 上 安置 50 个 小 铅 块 ,如 铝 块 等 距 安 放 则 可 模拟 周期 性 ;如 铅 块 偏离 周期 
性 的 位 置 则 产生 拓扑 无 序 。 在 钢丝 的 一 端 ( 始 端 ) 产 生 横 波 激励 并 扫 频 以 形成 一 定 范围 的 频 
率 连续 的 横 声波 ,而 在 钢丝 的 另 一 端 (末端 ) 接 收 系统 对 激励 声波 的 响应 。 图 14. 12 示 出 始 
端 扫 频 时 末端 接收 到 的 响应 幅度 。 图 14. 12(a) 是 铅 块 周 期 性 安放 时 的 结果 。 图 中 在 760 一 
840 赫兹 范围 内 出 现 差不多 50 个 紧 挨 在 一 起 的 尖峰 ,每 一 个 尖峰 对 应 于 体系 的 一 个 本 征 频 
率 ,相应 的 波动 可 在 体系 内 顺畅 传播 。 每 个 本 征 频率 可 比拟 一 个 电子 能 级 ,所 有 的 本 征 频率 
构成 一 个 宽度 约 为 80 Hz 的 频率 通 带 ,这 一 通 带 其 实 相当 于 一 个 频 支 ,可 对 应 电子 能 量 的 许 
可 带 ,可 见 通 带 中 的 状态 数 与 体系 中 的 原 胞 数 相 等 。 频 率 通 带 中 有 两 处 响应 幅度 较 小 ,这 是 
由 于 铅 块 质量 有 12% 范 围 的 误差 引起 的 。 通 带 的 两 边 明显 无 响应 ,相当 于 禁 带 的 情形 。 图 
14. 12(b) 则 是 每 个 铅 块 位 置 随机 地 偏离 周期 性 位 置 的 结果 ,偏离 幅度 不 超过 2%。 图 14. 12 
(b) 与 图 (a) 截 然 不 同 , 突 出 表现 这 一 类 拓扑 无 序 的 影响 。 通 带 不 再 存在 ,只 剩 下 一 些 不 规则 


响应 振幅 ( 任意 单位 ) 


{a) 


WE 


频率 
(b) 


图 14.12 ”钢丝 末端 的 响应 幅度 
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的 尖峰 ,特别 是 在 图 (a) 的 左边 频 阶 范围 内 出 现 响应 。 图 (a) 通 带 中 两 处 响应 甚 小 的 频率 其 


实 也 是 由 无 序 引 起 的 ,相当 于 组 分 无 序 。 
直上 可 见 ,拓扑 无 序 产生 的 效 应 要 明显 得 WAN 人 人 WA 人 人 ANwwwAA 
多 。 为 了 进一步 看 出 无 序 导 到 的 波动 的 


定 域 化 , 何 善 进 等 又 在 给 定 激励 频率 下 测 用 WwW 本 
量 钢丝 上 各 点 的 响应 ,如 图 14. 13 所 示 。 
在 图 14. 13(a) 与 图 (b) 的 情形 , 铅 块 是 周 
期 性 安置 的 ,相应 的 激励 频率 处 在 通 带 之 如 四 
内 ,可 比拟 能 带 中 的 两 个 电子 许可 能 级 ， 


所 
可 明显 地 看 出 周期 结构 中 布 洛 赫 态 的 特 落 
点 。 与 图 (c) 一 图 (g) 相 应 的 情形 铅 块 位 由 (gd) 
置 都 是 经 随机 移动 的 ,或 多 或 少 都 可 看 出 里 
波动 的 定 域 化 效应 。 图 (c) 一 图 (g) 的 激 如 wow， 各 
励 频率 分 别 对 应 于 图 14. 12(b) 中 的 尖峰 


所 在 ,其 中 图 (e) 一 图 (g) 相 应 的 激励 频率 

处 于 图 14. 12(a) 的 通 带 范围 之 内 ,图 (d) 0 
的 激励 频率 处 于 通 带 边缘 ,而 图 (c) 的 激励 

频率 却 处 于 通 带 之 外 的 频 阶 内 。 可 见 处 于 Www 

带 隙 内 的 态 定 域 化 最 为 明显 。 将 何 善 进 等 (9 


关于 一 维 经 典 声波 由 无 序 导致 的 定 域 化 的 沿 钢丝 的 位 置 


研究 结果 与 电子 态 相对 照 ,可 以 加 深 对 无 图 14. 13 本 征 态 振幅 与 钢丝 上 的 位 置 的 关系 
序 势 场 中 电子 态 的 安德森 定 域 化 的 认识 和 理解 。 


$14.4 非 晶 态 半 导体 


自 上 一 世纪 50 年 代 以 来 , 非 晶 态 或 无 定型 半导体 的 研究 迅速 发 展 , 其 技术 应 用 背景 , 例 
如 制作 阳光 电池 ,无 疑 是 重要 的 推动 因素 。 本 节 以 非 晶 硅 为 例 介绍 非 晶 态 半导体 的 性 质 。 

14. 4.1 摊 氧 非 晶 硅 的 网 络 结构 

由 于 硅 原子 与 近邻 以 共 价 键 结合 ,即使 在 非 晶 态 其 近邻 配 位 数 也 应 维持 4, 只 是 键 长 和 
键 角 相对 金刚 石 结构 而 言 有 所 偏离 。 因 此 , 曾 提出 “连续 无 规 网 络 "模型 以 描述 非 晶 硅 
(a-Si) 的 结构 ,图 14. 14(a) 中 以 二 维 示 意 地 表 出 这 一 模型 。 然 而 实际 的 非 晶 硅 中 总 含有 结 
构 缺 陷 , 而 且 a-Si 的 一 种 重要 形态 一 一 薄膜 a-Si 中 由 于 实际 应 用 的 需要 往往 挫 入 大 量 的 氢 
原子 ,以 饱和 缺陷 的 悬挂 键 。 这 就 使 薄膜 掺 氨 a-Si( 用 a-Si:H 表示 ) 的 结构 不 再 是 连续 无 规 
网 络 ,而 是 呈 如 图 14. 14(b) 所 示 的 网 络 结构 。 

和 晶 态 半导体 一 样 , 非 晶 态 半导体 的 许多 物理 性 质 也 决定 于 其 中 的 电子 态 。 只 是 由 于 
非 晶 态 中 不 存在 长 程 的 周期 性 ,电子 波 矢 & 已 非 好 量子 数 ,通常 采用 状态 密度 g(E) 来 表示 
非 晶 半导体 的 电子 结构 。 图 14. 15 为 根据 实验 结果 提出 的 a-Si: H 的 状态 密度 。 一 般 将 图 
的 上 部 仍 称 为 导 带 ,下 部 称 为 价 带 ,En 与 Es 分 别 为 导 带 底 与 价 带 项 。 但 是 在 导 带 底 与 能 
量 E. 之 间 的 状态 是 定 域 化 的 ,而 E. 以 上 的 状态 为 广 延 的 ;因此 将 E。 称 为 迁移 率 边界 ,以 区 
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图 14.14 非 晶 硅 的 结构 
(a) 连续 无 规 网 络 ;(b) a-Si;H 的 网 络 结构 


别 定 域 态 与 广 延 态 各 自 相应 的 不 同 的 输 运 性 质 。 同 样 价 带 中 E, 为 迁移 率 边界 ,E, 以 下 的 

状态 为 广 延 的 ,而 E, 与 价 带 顶 之 间 的 状态 为 定 域 态 。 禁 带 中 

部 为 悬挂 键 引入 的 缺陷 态 。 图 14. 15 所 示 为 中 性 悬挂 键 引进 

的 缺陷 态 。 费 米 能 级 Er 则 处 于 禁 带 中 央 ,而 且 实验 表明 ,与 

晶 态 不 同 , 非 晶 硅 的 Er 随 温度 变化 不 大 , 称 为 费 米 能 级 的 钉 

扎 。Es 之 上 的 悬 键 态 E. 呈 受 主 型 ,而 其 下 的 E, 则 呈 施 主 型 。 

如 在 a-Si:H 薄膜 中 掺 入 磷 原 子 , 则 可 能 形成 一 系列 复杂 

的 结构 形式 及 相应 的 缺陷 态 而 影响 a-Si:H 的 电子 结构 。 一 种 

是 P 型 ,这 里 下 标 代表 磷 原子 P 的 近邻 配 位 数 ,上 标 表示 这 一 

定 域 缺陷 所 带 的 电荷 ,P 意味 着 P 原子 的 二 个 s 价 电子 仍 占 

据 s 能 级 ,而 另外 三 个 p 电子 与 三 个 近邻 形成 共 价 键 。 二 是 

8 加 ”Pi -Si 组 成 的 缺陷 对 。P;+ 代表 荷 单位 正 电荷 四 度 配 位 的 磷 

图 14:35 8 下 的 原子 (犹如 晶 态 硅 中 的 施主 离子 ) ,而 Si 表示 多 一 个 价 电子 的 

中 下 太 岂 天 硅 原子 ,其 中 两 个 价 电子 处 于 3s 能 级 ,而 另外 三 个 价 电子 处 于 

3p 能 级 并 和 周围 三 个 近邻 形成 共 价 键 。 三 是 Pi -Siz 缺陷 对 ,其 中 Siz 也 表示 有 五 个 价 电 

子 的 硅 原子 ,其 中 两 个 处 于 3s 能 级 ,只 是 三 个 处 于 3p 能 级 的 价 电子 只 有 两 个 与 近邻 形成 共 

价 键 。 此 外 ,还 可 能 形成 2P+ -Si- 与 Si -Sis 缺陷 对 。SE- 表示 Siz 上 又 多 了 一 个 不 成 键 

的 价 电子 ,而 Sif 为 只 有 三 个 价 电子 的 硅 离子 ,经 sp? 杂 化 而 与 三 个 近邻 形成 共 价 键 。 但 是 

实验 表明 大 部 分 挫 入 a-Si:H 薄膜 的 磷 原子 是 以 四 面体 型 组 态 P+ 存在 ,从 而 使 费 米 能 级 上 
移 到 导 带 底 附 近 , 类 似 于 唱 态 硅 , 即 形成 n 型 非 晶 硅 。 

如 在 a-Si:H 薄膜 中 掺 入 受 主 型 杂质 胡 , 则 也 能 像 晶 态 一 样 使 Es 下 移 ,而 成 为 p 型 非 晶 

硅 , 如 珊 浓 度 较 高 可 使 Er 降 至 价 带 项 附近 。 硼 在 a-Si: H 薄膜 中 形成 的 缺陷 态 包 括 BB 、 

Si? -Br 、Sii -Br7 \Sis -Bi 等 缺陷 、 缺 陷 对 及 缺陷 联合 体 Si#+ -2By 。 这 里 BI 表示 三 度 配 位 的 

而 原子 .Bt 为 缺少 一 个 价 电子 的 二 度 配 位 础 正 离子 ,B; 代表 具有 四 个 价 电子 的 确 负 离子 

并 与 四 个 近邻 形成 共 价 键 ,而 Si+ 表示 缺少 两 个 价 电 子 的 二 价 奎 正 离子 只 能 与 两 个 最 近邻 

形成 共 价 键 。 
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磷 与 础 往往 是 由 于 制造 器 件 的 需要 而 特意 掺 入 的 ,但 是 a-Si:H 膜 中 还 总 会 因 工艺 条 件 
的 限制 而 含有 一 定量 的 杂质 氧 。 氧 原子 为 6 价 , 其 正常 组 态 结构 为 08 ,但 在 a-Si:H 薄膜 中 
氧 常 以 O8-Si 缺陷 对 的 形式 存在 。 当 这 种 缺陷 的 态 密 度 较 高 时 也 会 引起 费 米 能 级 的 钉 扎 。 
14. 4. 2 变 程 跳跃 电导 
对 于 非 晶 硅 这 一 关 具 有 四 面体 型 短程 序 的 非 唱 半导体 ,在 极 低温 度 下 的 电导 过 程 依赖 
莫 特 提 出 的 变 程 跳跃 机 理 。 如 前 所 述 , 假 设 六 
非 晶 半导体 的 费 米 能 级 Er 处 于 禁 带 中 部 ， 1 
由 于 其 附近 的 状态 也 都 是 定 域 化 的 ,电子 的 人 
输 运 只 能 借助 于 热 激发 及 隧 穿 效应 由 一 个 
缺陷 中 心跳 跃 转移 至 另 一 中 心 , 如 图 14. 16 
所 示 。 例 如 Er 附近 一 处 于 状态 A 的 电子 
由 热 激发 跳跃 到 空 态 B。 单 位 时 间 内 发 生 图 24,26 有 到 的 电子 必 蒜 全 办 
此 类 跳跃 的 概率 (或 称 跳跃 频率 )* 应 可 表示 为 


WwW 
v= vexp (一 2aR | (14.4.1) 


其 中 wm 为 电子 在 状态 A 单位 时 间 内 试图 跳跃 的 次 数 , 即 声 子 的 振动 频率 ,因为 正 是 在 声 子 
的 碰撞 下 电子 才 可 能 跳跃 ,exp( 一 W/ksT) 为 玻 尔 兹 曼 因 子 ,W 代表 中 心 A、B 之 间 的 势 又 ， 
尺 为 中 心 A 与 B 之 间 的 距离 ,a 为 中 心 A 或 B 上 电子 波 函 数 的 衰 碱 因子 ,代表 波 函 数 在 空 
间 的 扩展 程度 ,exp( 一 2aR) 表 示 中 心 A、B 之 间 电 子 波 函 数 的 交合 程度 。 在 定 域 性 较 弱 情 


形 , 设 满足 条 件 
oR<l1 


则 在 极 低温 下 由 于 材料 中 被 激发 的 声 子 的 数量 及 能 量 均 很 低 , 电 子 跳跃 距离 R 将 会 随 温度 
下 降 而 上 升 。 这 是 由 于 在 极 低温 下 , 近 程 跳跃 的 概率 减弱 ;但 在 aeR<1 条 件 下 电子 可 能 出 
现在 相距 较 远 而 能 量 相差 较 小 的 定 域 态 中 ,这 就 是 所 谓 的 变 程 跳跃 。 

取 某 一 定 域 态 中 心 例如 A 为 参考 , 则 在 距 其 半径 为 R 的 球体 内 能 量 在 E 一 E+AE 之 间 的 


状态 数 应 为 盾 xR'g(E)AE,g(E) 为 状态 密度 。 由 于 只 有 Er 附近 的 电子 态 有 可 能 发 生变 化 ,可 
取 g(E) 为 g(Er)。 如 足够 大 便 可 将 附近 各 能 级 之 间 的 平均 能 量 差 , 即 W 表示 为 


中 4 Rs pe, 
W= aE/[ $nR zs(Er)AE] 二 (14.4.2) 


将 上 式 代 入 (14.4.1) 式 , 即 可 得 与 最 大 跳跃 频率 w 相对 应 的 最 可 几 R 值 R* 
R* = [9/8nrag (Er)ksT] (14.4.3) 
将 上 式 再 代 回 (14. 4. 1) 式 ,并 应 用 (14. 4. 2) 式 可 得 变 程 跳跃 的 最 可 几 频 率 为 


"= won(- 20 [snarer] ) 


v* =v,exp[— (To/T)™] (14.4.4) 
式 中 
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3az 
T= 2(zatE) (14.4.5) 
由 8 5. 5 知 ,与 此 变 各 跳跃 相应 的 1 一 R*, 二 一 v*", 即 得 扩散 系数 

p= 到 Ra (14.4.6) 


并 由 爱 因 斯 坦 关系 得 迁移 率 y 二 后 ， 即 可 得 变 程 跳跃 电导 率 


o= g(Er)ksTep 一 5(Er)eD (14.4.7) 


上 式 中 g(Er )ksT 代 表 Ee 附近 ksT 范围 内 的 电子 数 密度 ,只 有 这 个 范围 内 的 电子 才能 受 
热 激发 而 跳跃 ,从 而 对 电导 有 贡献 。 将 (14. 4. 6) 式 代入 上 式 可 得 


saexp[— (人 2)*] (14.4.8) 
其 中 


Sr Sper)/aks TI (14.4.9) 


以 上 结果 称 为 莫 特 十 定律 。 


如 果 xR 六 1, 即 定 域 化 程度 很 强 , 电 子 波 函 数 在 空间 的 延伸 范围 很 小 ,电子 只 能 在 近邻 
定 域 中 心间 跳跃 , 即 电子 输 运 以 近 程 跳跃 为 主 。 此 时 (14. 4. 1) 式 中 的 R 即 为 相 邻 中 心间 的 
距离 ,为 一 常数 ;而 W = W; 为 近邻 跳跃 所 需 的 热 激 活 能 。 在 此 情形 ,与 电子 跳跃 相应 的 扩 
散 系数 
D = Byexp(—2aR)exp(— Ws /kaT) 


迁移 率 
-如 起 vexp(— 2oR )exp(— Wa /haT) (14.4.10) 
从 而 与 近 程 跳跃 相应 的 电导 率 
一 g(Er)kaTep = SR g(Er)werp(— 2oR)exp( 一 三 ) 
上 式 可 写成 
0 = ooexp(— W2/ksT) (14.4.11) 
其 中 oo = Eg(Er)w exp(—20R) (14.4.12) 


近 程 跳跃 常 发 生 在 温度 较 变 程 跳跃 为 高 的 低温 区 。 热 激活 所 需 的 能 量 由 吸收 声 子 提供 , 因 
此 近 程 跳跃 又 称 声 子 助 隧 穿 过 程 。 如 温度 降低 , 声 子 数 减少 , 近 程 跳跃 概率 下 降 , 转 而 表现 
为 变 程 跳 跃 。 

如 果 温 度 较 高 ,使 导 带 带 尾 (E. 与 了 之 间 ) 的 定 域 态 中 存在 电子 时 ,其 输 运 机 理 也 应 为 电 
子 在 定 域 态 之 间 的 跳跃 , 即 也 具有 热 激活 的 性 质 。 因 此 ,由 前 面 的 讨论 知 ,迁移 率 也 应 可 表 为 
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j= jmexp(—W/keT) (14.4.13) 
其 中 mm 一 到 weRz/aT (14.4.14) 


R 则 为 一 次 跳跃 的 距离 。 
如 设 带 尾 态 密度 与 能 量 的 关系 具有 和 塞 函 数 的 形式 : 


g(E) 一 s(E)( 站 全 ) (14.4.15) 
则 可 得 电导 率 
o = |g(E) BB/(E)rdE 
即 
og = oexp[— (En — Es + Wi)/kaT] (14.4. 16) 


其 中 取 W = Wi， 以 与 费 米 能 级 附近 定 域 态 之 间 的 近 程 跳跃 激活 能 相 区 别 。m 与 竺 次 S 有 
关 , 当 S 一 1 时 


om 一 Be Rrg(E.) 1 —exp[ (Ea —E.)/ksT][1+ (E.— Ea)/keT]| (14.4.17) 
如 果 温 度 更 高 ,以 至 导 带 中 广 延 态 内 存在 电子 , 则 其 对 电导 率 的 贡献 可 根据 $ 8. 4 的 讨论 表示 为 


a =fg(E)p(E)hoT fdE (14.4.18) 
所 


A(E) 表 示 能 量 为 的 电子 迁移 率 。 如 Er 处 于 禁 带 中 央 , 则 广 延 态 中 电子 的 费 米 分 布 函数 
可 代 之 以 玻 尔 兹 曼 分布 函数 , /(E) = exp[ 一 (E 一 Ee)/ksT], 而 且 只 有 迁移 率 边 E. 附近 的 
电子 对 电导 有 贡献 ,x(E) 可 以 常数 we 代替 ,因此 可 将 (14. 4. 18) 式 写成 


ban 人 — Er)/ksT] (14.4.19) 


其 中 常数 
Gmin = eg (E.)ke Tye (14. 4. 20) 


称 为 最 小 金属 电导 率 。 
合 (14. 4. 8) (14. 4. 11) (14. 4. 16) 和 (14. 4. 19) 式 可 得 非 晶 半导体 的 电导 率 在 大 温 

度 范围 随 温度 的 变化 ,如 图 14. 17(a) 所 示 , 图 14. 17(b) 则 为 对 a-Si: H 的 实测 结果 ,两 者 基 
本 是 相符 的 。 

14. 4.3 非 晶 硅 器 件 

迄今 , 非 晶 半导体 的 应 用 当 数 在 薄膜 a-Si prn 结 的 基础 上 做 成 的 阳光 电池 最 为 典型 。 
图 14. 18 为 非 晶 半 导体 p-n 结 的 伏 安 特性 ,其 反 向 击 穿 犹如 齐 纳 二 极 管 。 正 向 电流 密度 了 7 
与 电压 的 关系 也 具有 指数 形式 ， 


jw op (7) 


式 中 的 < 2, 表示 结 区 的 复合 电流 起 主要 作用 。 


(14.4.21) 
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图 14.17 非 曲 硅 电导 率 与 温度 的 关系 
(a) 非 晶 态 半导体 电导 率 与 温度 的 关系 ;(b) a-Si:H 的 实验 结果 


如 
全 


J(Alem’) 


10 05 10 15 2.0 o 并 
VV) 图 14.19 非 晶 半导体 pn 结 n 区 内 
图 14.18 非 晶 半导体 pn 结 的 伏 安 特性 在 x 处 正 空间 电荷 区 的 形成 


晶 态 半导体 p-n 结 空间 电荷 区 的 正 电荷 与 负电 荷 主要 取决 于 电离 杂质 的 密度 。 对 于 非 
晶 态 半导体 pn 结 ,情况 则 有 所 不 同 。 图 14. 19 给 出 n 区 的 电荷 分 布 ,图 中 (Es)。 为 未 掺 杂 
时 的 费 米 能 级 。 首 先 考虑 在 体内 z = zi 处 ,平行 于 器 件 表面 的 截面 中 的 某 一 单位 面积 , 设 
电离 施主 的 浓度 为 NE , 且 在 该 处 体积 元 dz 内 的 正 电荷 eN3 dz 刚好 和 禁 带 中 状态 上 的 负 
电荷 A 相抵 消 。 再 考虑 位 于 z* 的 体积 元 ,该 处 的 负电 荷 B 比 A 少 ,因此 有 净 正 电荷 密度 ， 
其 值 可 表示 为 


Er g(E)dE 

(es 1 + exp[ (E— Er)/keT] 
由 此 可 看 出 , 非 唱 半导体 p-n 结 空间 电荷 区 中 的 电荷 密度 主要 取决 于 禁 带 中 的 状态 密度 。 
正 因为 如 此 ,这 种 pn 结 的 特性 和 晶 态 半导体 p-n 结 的 特性 当然 有 所 不 同 。 


tz) ~eNi 一 | (14. 4. 22) 
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图 14. 20 为 p-i-n 结构 的 a-Si 太阳 电池 。 用 辉 光 放电 方法 将 蒲 的 p 区 淀 积 在 玻璃 衬 底 
上 ,玻璃 的 表面 覆盖 了 一 层 透明 的 钢 - 锡 氧 化 
物 (ITO) 的 导电 膜 ,然后 生长 厚度 约 为 1 微米 
的 未 掺 杂 的 本 征 区 (i) ,最 后 淀 积 薄 的 n 区 与 
底部 的 铝 电极 而 完成 。 

14. 4.4 ” 非 晶 硅 的 振动 说 

非 晶 硅 中 原子 间 的 化 学 键 主要 是 共 价 
键 ,基本 保存 了 最 态 硅 的 四 面体 键 结构 。 证 
据 是 X 射线 散射 获得 的 非 晶 硅 径 向 分 布 函 
数 的 第 一 个 峰 位 置 给 出 Si 一 Si 键 长 Ri 为 
0. 235 nm, 与 晶 态 硅 相 同 。 由 第 一 个 峰 强度 得 到 的 硅 原 子 的 配 位 数 也 是 4。 第 二 峰 位 也 同 
晶 态 硅 一 样 都 在 0. 385 nm, 由 峰 强 给 出 的 第 二 近邻 的 平均 原子 数 为 11. 6, 而 晶 态 硅 是 12。 
非 晶 硅 的 第 三 个 峰 不 存在 。 这 表明 非 晶 硅 具有 与 晶 态 硅 相 近 的 短程 序 ,但 没有 长 程序 。 本 
质 上 讲 非 晶 硅 是 由 共 价 键 连接 起 来 的 无 规则 的 网 络 。 没 有 周期 性 ,因此 格 波及 波 矢 9 和 声 
子 动量 点 9 都 不 适用 非 晶 硅 及 任何 非 晶 态 材料 。 
但 原子 振动 还 是 受 短 程 原子 间 的 力 制约 。 存 在 
确定 的 振动 模式 ,振动 能 级 也 是 分 立 的 ,有 其 能 
量 量子 w, ,w 为 本 征 振动 频率 。 因 此 非 晶 硅 的 
振动 模式 密度 与 晶 态 硅 的 模式 密度 相似 , 但 缺乏 
晶 态 硅 g(w) 曲 线 呈 现 出 鲜明 的 结构 特征 。 

图 14. 21 是 1984 年 W. A. Kamitakahara 等 给 
出 的 非 晶 硅 振动 模式 密度 的 实验 结果 [图 中 (a)]， 
同时 他 们 还 引用 了 别人 的 对 晶 态 硅 [曲线 (b) ] 以 及 
用 61 个 原子 模型 计算 的 非 晶 硅 的 振动 模式 密度 
[曲线 (c)]。 晶 态 硅 的 g(w) 曲 线 中 四 个 主峰 位 于 
20,40,50 和 60 meV, 分 别 属 于 TA ,LA,LO 和 TO 
峰 。 非 晶 硅 的 g(w) 曲 线 显 示 所 有 这 些 峰 的 特色 ， 
但 两 者 也 有 差异 。 其 一 是 晶 态 硅 属于 TA 支 顶部 
0 20 局 人 0 80 位 于 27 meV 的 峰 在 非 晶 硅 中 看 不 到 。 其 二 晶 态 

图 14.21 硅 的 振动 模式 密度 硅 位 于 40 meV 的 LA 特色 的 峰 在 非 晶 硅 中 移 到 
(a) 非 品 硅 的 实验 结果 ;(b) 晶 态 硅 的 理论 曲线 ，。 35 meV 处 。 其 三 在 60 meV 晶 态 硅 的 峰 高 大 , 峰 宽 
(<) 61 个 原子 模型 的 非 唱 硅 的 理论 曲线 窗 , 而 非 晶 硅 峰 高 较 低 , 峰 宽 相当 大 。 曲 线 (c) 显 示 
[ 引 自 Phys. Rev. Lett., 52 (1984) 644] 的 结果 基本 上 表现 出 实验 结果 的 特征 。 
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非 晶体 中 原子 的 排列 没有 周期 性 。 但 仍 具有 与 晶体 相似 的 短程 有 序 。 铁 磁性 起 源 于 相 
邻 磁性 离子 间 的 交换 互 作用 ,因此 非 晶体 中 磁性 离子 间 的 交换 作用 ,同样 可 以 产生 铁 磁性 。 
非 晶 铁 磁体 主要 包括 下 面 三 类 : 


图 14. 20 ”pin 结构 的 非 晶 硅 太 阳 能 电池 


PDOS( 任意 单位 ) 
o 
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1. 过 渡 金 属 (如 Fe、Ni、Co 等 ) 与 类 金属 元 素 (如 Si、P、B 等 ) 形 成 非 晶 合金 , 如 
Feso Bx。 、Few Niw。 Pu Be 等 。 这 是 制备 工艺 最 完善 ,对 它 的 特性 研究 得 最 透彻 的 一 类 非 晶 铁 
磁体 。 它 具有 软 铁 磁性 ,因此 常 被 用 来 作为 变压器 铁 芯 及 磁 屏 蔽 。2. 过 渡 金 属 与 稀土 金属 
(如 Gd、Tb、Sm、Nd 等 ) 构 成 的 非 晶 合 金 ( 如 CosGde、NiGd' 等 )。 有 时 也 在 过 渡 金 属 - 
稀土 金属 的 非 晶 合 金 中 挫 入 类 人 金属 元 素 。 这 类 非 晶 合 金具 有 较 高 的 矫 顽 力 ,因此 常 被 用 来 
作为 永 磁 材 料 。 此 外 这 类 合金 的 磁性 也 具有 较 大 的 各 向 异性 ,被 用 来 作为 磁 泡 材 料 。3. 过 
渡 金 属 与 一 般 金 属 (如 Zr、Nb 等 ) 组 成 的 非 晶 合 金 ,但 这 类 非 晶 合金 稳定 性 较 差 , 不 易 制 
备 。 这 里 需要 指出 的 是 非 晶体 与 晶体 相 比 是 一 个 亚 稳 态 。 因 此 从 熔融 的 合金 液体 制备 非 晶 
合金 时 必须 采用 快速 冷却 即 淳 火 的 方法 ,或 采用 溅 射 . 蒸 发 等 方法 制备 非 晶 合 金 薄膜 。 因 为 
非 晶体 处 在 亚 稳 态 ,对 非 晶 体 退 火 会 改变 它 的 内 部 结构 ,并 使 其 向 多 晶体 转化 。 

尚 有 一 种 非 晶 磁性 材料 , 即 自 旋 玻 璃 一 一 掺 入 一 定量 的 过 渡 金 属 或 稀土 金属 元 素 的 金 
属 ,如 在 Cu、Au 等 金属 中 摊 入 0.1%~10% 原 子 数 的 Mn、Fe 等 磁性 原子 。 这 里 所 有 原子 
都 处 在 晶 格 格 点 的 位 置 上 ,但 作为 杂质 的 磁性 原子 在 格 点 上 的 分 布 是 随机 而 毫 无 规则 的 ;不 
仅 如 此 ,通过 与 金属 中 导电 电子 的 间接 交换 作用 ,这 些 磁 性 原子 的 磁 矩 ( 自 旋 ) 方 向 也 是 杂乱 
无 章 的 ,因此 就 自 旋 来 说 , 它 是 无 序 的 非 晶体 或 玻璃体" , 故 把 它 称 之 为 自 旋 玻 璃 。 

下 面 先 对 非 晶 铁 磁体 的 磁性 进行 一 些 讨论 ,然后 再 对 自 旋 玻 璃 的 形成 及 性 质 作 扼要 的 
介绍 。 

14.5.1 非 晶 铁 磁 体 的 磁性 

下 面 分 两 个 方面 对 非 晶 铁 磁体 的 磁性 进行 讨论 。 

1. 磁 短 与 自发 磁化 强度 

绝对 零度 下 的 自发 磁化 强度 , 即 饱和 磁化 强度 Mo 与 磁性 离子 的 磁 矩 rm 间 有 下 面 的 关系 

M» = No (14.5.1) 
式 中 N 表示 磁性 离子 的 浓度 。 以 T,-,,F.G,(T 表示 过 渡 金 属 元 素 , F 及 G 表示 类 金属 元 
素 ) 非 晶 铁 磁体 为 例 ,离子 磁性 可 按 下 式 计算 


bm =m(l—I—y)— mr my 


(14. 5.2) 
这 里 m, 表示 过 渡 金 属 的 离子 磁 矩 ,mr 、me 表 
示 因 类 金属 原子 F、G 的 加 入 而 减少 的 磁 矩 。 
由 巡游 电子 理论 知道 ,过 渡 金 属 Fe、Co、Ni 的 


oooo FerwB,o 

一 一 FeoPuC， 

Co Ps 

Min CoP:19.0, 20.3, 22.0 
23.6 At.%P 

一 一 - 非 晶 Ni 

一 --- 晶体 Ni 

一 一 平均 场 理论 


0 02 0.4 06 08 1.0 
T/Te 


图 14.22 某 些 非 可 铁 磁体 M,/M。 
与 T/Tec 间 的 变化 关系 


离子 磁 矩 分 别 为 2. 22pys、1.72ps 及 0. 606je， 
而 每 个 类 金属 B.C、Si 及 了 原子 的 加 入 可 认为 
对 3d 能 带 填充 电子 并 使 原子 磁 矩 分 别 减少 
lu、2pa 及 3pe。 

14. 22 示 出 了 某 些 非 晶 铁 磁 体 的 约 化 自 
发 磁化 强度 M,/Mw 与 约 化 温度 T/Tc 之 间 的 变 
化 关系 ,Tc 为 居 里 温度 。 从 图 中 可 以 看 到 与 晶 
态 材料 相 比 非 晶 铁 磁体 的 M, 随 温度 T 的 上 升 
而 下 降 得 更 快 。 在 非 晶 铁 磁体 中 由 于 结构 无 
序 , 最 近邻 自 旋 间 的 交换 积分 存在 有 一 定 的 分 
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布 (AJ*)。 如 果 引 进 交换 积分 的 分 布 参数 5: 
= (AJ)/JT’ (14.5.3) 
则 依 分 子 场 理 论 ,可 把 自发 磁化 强度 表示 成 


M,/Ms 一 去 {B,[(L+8)z] 十 B,[G1 一 6)z]} (14.5.4) 


式 中 B,(y) 是 由 (11. 3. 26) 及 (11. 3. 27) 式 表 出 的 布 里 渊 函数 ,因为 交换 积分 仅 与 自 旋 有 关 ， 
因此 (11. 3. 26) 及 (11. 3. 27) 式 中 总 角 动量 量子 数 j 这 里 可 用 自 旋 量 子 数 * 代替 ,而 
(14. 5.4) 式 中 的 由 下 式 给 出 : 

并 一 [3sM,/(* 十 1)](Te/T) (14.5.5) 


在 推导 (14. 5.4) 式 时 已 利用 了 交换 积分 了 与 分 子 场 系数 X 及 居 里 温度 Tc 间 的 关系 式 
《12. 5.8) 及 (12. 5. 9) 式 。 尽 管 直接 交换 作用 未 必 一 定 能 适用 于 非 晶 铁 磁体 ,但 若 取 9 二 
0. 3, 却 可 定性 说 明 实 验 。 

在 低温 下 ,与 晶 态 铁 磁体 一 样 ,自发 磁化 强度 M, 与 温度 T 之 间 也 满足 T 关系 [ 见 
《12.7.1) 式 ], 因此 也 可 用 自 旋 波 来 解释 。 实 际 上 在 低温 下 ,主要 是 长 波长 的 自 旋 波 有 贡 
献 。 此 时 波长 远 比 晶 格 常数 大 得 多 ,周期 显得 不 重要 ,可 把 晶体 和 非 晶体 看 成 是 连续 介质 ， 
因此 没有 晶 格 周期 性 的 非 晶体 也 能 存在 这 种 长 波长 的 自 旋 波 。 

2. 居 里 温度 Tc 

对 于 只 含 一 种 过 渡 金 属 元 素 的 非 晶 铁 磁体 ,也 有 一 个 比较 确定 的 居 里 温度 Tc。 但 是 对 
于 含有 两 种 以 上 过 渡 金 属 元 素 的 非 晶 铁 磁体 ,由 于 这 些 过 渡 金 属 原子 分 布 不 均匀 , 铁 磁 相 与 
顺 磁 相 的 转变 常 发 生 在 一 个 温度 范围 内 , 居 里 温度 不 能 很 好 确定 。 通 常 非 晶 铁 磁体 的 居 里 
温度 均 低 于 相应 的 晶 态 铁 磁体 。 但 某 些 非 晶 铁 磁体 仍 可 有 相当 高 的 居 里 温度 ,如 Fe-Co 非 
晶 合 金 系 列 的 Tc 可 接近 800 K。 实 际 上 ,许多 非 晶 铁 磁体 未 达到 Tc 温度 前 ,它们 都 已 晶体 
化 了 (如 前 面 所 指出 , 非 晶 态 是 一 个 亚 稳 态 ,加 热 后 会 逐渐 向 晶 态 过 渡 )。 在 这 种 情况 下 ,Tc 
只 能 依靠 自发 磁化 强度 随 温度 的 变化 曲线 外 推 得 到 。 通 常 , 退 火 也 可 以 使 非 晶 铁 磁体 的 居 
里 温度 发 生变 化 ( 升 高 ) ,这 也 使 精确 测定 非 晶 铁 磁 体 的 居 里 温度 变 得 十 分 困难 。 引 起 这 一 
现象 的 原因 可 能 是 退火 使 非 晶 铁 磁体 内 的 成 分 短程 序 发 生变 化 。 例 如 在 Fe Ni 非 晶 合 金 
中 , Fe-Fe 最 近邻 数 的 增加 可 导致 Tc 升 高 ,而 在 刚 制 备 的 非 晶 合金 中 ,Fe 与 Ni 的 位 置 分 
布 或 多 或 少 是 任意 的 , 故 未 退火 的 非 晶 铁 磁 合金 Tc 较 低 。 

表 14-1 列 出 部 分 非 晶 铁 磁体 的 一 些 重要 磁性 参数 。 为 了 与 晶 态 的 情况 相 比较 , 表 中 也 
同时 列 出 了 某 些 晶 态 合金 铁 磁 体 的 磁性 参数 。 


表 14-1 部 分 合金 铁 磁 体 ( 非 晶 、 晶 态 ) 的 磁性 参数 


矫 顽 磁场 强度 
H(A/m) 


自发 磁化 强度 


合金 材料 M,(X105 A/m) 


Tce(T) 


Feso Bzo 

FesoPis Bi Cy 
Fe Niw Pi Bs 
Fezs Nie Pu BSiz 
FesCorPw Be Als 


3.2 
4.0 
1.5 
0.88 
1.2 


1.27 374 
1.19 292 
0.65 247 
0.33 382 
0.50 260 
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( 续 表 ) 
矫 顽 磁场 强度 自发 磁化 强度 居 里 温度 
ed He(A/m) M,( X10° A/m) Te(C) 
NiseFes Mo4( 唱 态 ) 2.0 0.62 460 
Niso Fez 0.40 0.65 400 
FexsSia 25 一 40 1.62 730 


14.5.2 近 荐 效应 

如 前 所 述 ,把 磁性 离子 (过 湾 金 属 或 稀 士 金属 离子 ) 摊 入 金属 晶体 后 ,该 晶体 就 具有 顺 磁 
性 。 此 外 还 具有 许多 其 他 的 特性 。 

如 在 Cu、Au、Ag 等 金属 中 失 入 微量 (一 10…“%%) 的 Fe、Mn、Mo、Os 等 磁性 离子 , 那 
么 摊 入 后 的 金属 除 具 有 顺 磁 性 外 ,还 具有 下 面 的 特性 : 

(1) 低温 下 的 电阻 率 出 现 反 常 。 在 未 掺 入 磁性 离子 之 前 ,金属 电阻 率 在 低温 下 通常 按 
下 面 的 马 提 生 定 则 变化 : 

p= AT’+p (14.5.6) 

式 中 第 一 项 表示 由 于 声 子 散射 所 引起 的 电阻 , 它 正比 于 六 ,而 第 二 项 是 由 杂质 或 缺陷 的 散 
射 所 引起 的 剩余 电阻 率 。 然 而 在 挫 入 磁性 离子 以 后 ,低温 电阻 率 变 成 
p= AT’+p,— BinT (14.5.7) 
并 在 温度 Te 一 (B/5A)4 (14. 5.8) 
时 ,电阻 率 p 出 现 极 小 值 (通常 Ts10 一 20 K) ,如 图 11. 30 所 示 。 出 现 这 一 现象 完全 是 由 
于 各 个 磁性 离子 对 导电 电子 的 散射 结果 。 由 于 磁性 离 
子 与 导电 电子 之 间 存 在 有 交换 作用 , 当 导 电 电子 受 磁 
性 离子 散射 时 ,导电 电子 及 磁性 离子 的 自 旋 态 都 将 发 
生 改 变 。 近 芯 (Kondo) 采 用 了 s 电子 与 d 电子 间 的 交 
换 作用 模型 ,在 二 级 微 扰 近似 下 ,计算 得 磁性 离子 杂质 


散射 的 电阻 率 
pam 一 m(1 十 4JDlnT) (14.5.9) 


- 式 中 了 表示 sd 交换 积分 , D 是 与 电子 在 费 米 面 上 的 态 
图 14.23 ”电阻 率 极 小 的 示意 图 密度 有 关 的 常数 (D > 0)。 与 (14. 5.7) 式 相 比 较 , 可 知 


4JD = 一 B/m 


图 J<0 


由 此 可 见 , 为 与 实验 结果 相 一 致 ( 即 出 现 电阻 极 小 值 ),s-d 交换 积分 必须 小 于 0, 就 是 说 ， 
这 里 的 s-d 交换 作用 应 是 反 铁 磁性 的 。 
(2) 磁化 率 反 常 。 对 于 含有 微量 磁性 离子 的 金属 顺 磁体 来 说 ,在 大 部 分 温度 下 ,磁化 率 
都 能 满足 (12. 3. 33) 式 表示 的 居 里 定律 : 
X= poNpips/3keT 
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式 中 p 是 磁性 离子 的 有 效 磁 子 数 ,由 (12. 3. 19) 式 给 出 。 但 是 在 低温 下 ,磁化 率 出 现 反常 现 
象 ,与 居 里 定律 相 偏离 ,(12. 3. 33) 式 中 的 有 效 磁 子 
数 p 不 再 保持 常数 ,而 是 随 着 温度 的 下 降 也 随 之 下 
降 ; 当 T>0 时 , p 也 随 之 趋 近 于 零 。 如 图 14.24 所 > 
示 。 ” 
这 说 明 金 属 中 的 磁性 离子 当 T->0 时 ,不 再 具 1 
有 磁 矩 (磁性 离子 的 磁 矩 为 pus)。 根 据 反 铁 磁 性 的 
s-d 交换 理论 ,在 磁性 离子 周围 的 导电 电子 的 自 旋 
应 与 磁性 离子 的 磁 矩 方向 相反 ,因而 对 磁性 离子 的 
磁 矩 起 屏蔽 抵消 作用 ,这 种 抵消 作用 随 着 温度 的 降 
低 、 热 涨 落 的 减 小 而 增 大 ,最 后 在 T=0 时 ,形成 一 个 由 磁性 离子 和 聚集 在 其 周围 的 反 向 自 
旋 的 导电 电子 的 组 合 状态 ( 常 称 此 状态 为 近 芯 单 态 )。 对 于 这 一 状态 ,磁性 离子 连同 包围 它 
的 自 旋 反 方向 的 电子 的 复合 体 不 再 具有 磁 矩 而 变 成 为 非 磁性 离子 。 
(3) 比 热 反 常 。 在 低温 时 纯 金属 比 热 主 要 由 电 


3 


0 


100 00 300 


T(K) a 
图 14.24 有效 磁 子 数 p 随 温度 的 变化 


子 比 热 所 决定 ,表现 出 与 温度 T 间 的 线性 关系 。 对 
二 aa 于 挫 有 一 般 非 磁性 杂质 的 金属 其 比 热 与 线性 规律 没 
S 有 明显 偏离 ,但 是 当 金 属 中 含有 微量 磁性 杂质 原子 
0 时 ,在 低温 下 其 比 热 与 线性 温度 规律 发 生 严重 的 偏 
SF 离 , 表 现 为 附加 在 线性 关系 上 的 一 个 宽 峰 曲线 。 图 


o 


0 


100 14.25 是 含有 磁性 原子 Cr 的 金属 Cu 的 实验 测量 曲 
线 , 图 中 cawn 三 c 一 Go， co 为 纯 Cu 的 比 热 , c 为 摊 Cr 
的 比 热 ， Ne 为 Cr 的 摩尔 浓度 。 由 热力 学 知道 比 热 
cutt 志 于 与 系统 粹 S 间 有 关系 : 


( 码 性 离子 一 T 辑 (14. 5.10) 


对 于 自 旋 量子 数 为 ; 的 磁性 离子 ,其 焙 可 写成 
S = keln(2s+1) (14.5.11) 


由 前 面 的 讨论 知道 ,由 于 导电 电子 与 孤立 的 磁性 离子 问 s-d 交换 作用 ,导电 电子 的 自 旋 对 磁 
性 离子 的 磁 矩 产生 了 屏蔽 , 随 着 温度 的 降低 ,这 种 屏蔽 作用 逐渐 加 强 ,这 就 使 磁性 离子 所 表 
现 出 来 的 自 旋 量 子 数 * 随 着 温度 的 下 降 而 变 小 , 即 * 变 成 是 温度 T 的 函数 ,从 而 有 关 的 精 S 


也 随 温 度 T 变化 ， 答 天 0, 这 就 使 磁性 离子 在 低温 下 表现 出 非 零 的 比 热 cakwz ,使 含 微量 


磁性 离子 的 金属 出 现 比 热 的 反常 现象 。 

含 微量 磁性 离子 金属 所 表现 出 来 的 上 述 特性 ,通常 称 之 为 近 芯 效应 。 近 芯 效 应 说 明了 
这 样 一 个 事实 :对 于 金属 中 的 孤立 磁性 离子 ,由 于 它们 与 导电 电子 间 的 s-d 交换 作用 ,使 磁 
性 离子 的 磁 矩 受到 屏蔽 。 随 着 温度 的 降低 ,磁性 离子 逐渐 失去 磁 矩 ,在 工 一 0 时, 形成 非 磁 
性 的 近 功 单 态 。 最 后 需要 补充 指出 的 是 由 (14. 5. 7) 式 给 出 的 电阻 率 ,不 适用 于 T>0 的 极 
低温 度 区 ,确切 地 说 , 它 仅 适用 于 电阻 率 取 极 小 值 附近 的 温度 区 域 ,如 上 所 述 当 T-~0 时 , 磁 
性 离子 逐渐 转变 成 非 磁性 离子 ,因此 当 T-*0 时 , p-*p, 即 电阻 率 仍 趋 近 于 剩余 电阻 率 。 


1.0 
T(K) 
图 14.25 含 Cr 的 Cu 磁性 离子 比 热 

cata 了 与 湿度 的 关系 
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14.5.3 自 旋 玻璃 

如 果 在 金属 中 增加 磁性 离子 的 浓度 ,使 磁性 离子 间距 变 小 ,这 时 不 能 再 把 它们 看 成 是 孤 
立 的 ,而 必须 考虑 它们 之 间 的 相互 作用 。 前 面 曾 提 及 sd、s-f 间接 交换 作用 , 即 每 个 磁性 离 
子 通过 导电 的 s 电子 中 介 而 发 生 交换 作用 。M. A. Ruderman 、C. Kittel、T. Kasuya 及 K. 
Yosida 对 此 曾 作 过 很 多 研究 ,并 得 到 定 域 磁 矩 通过 导电 电子 所 产生 的 间接 交换 哈密 顿 量 可 
写成 下 面 形 式 : 


Hane = 里 瑞 ( 革 ) DreRe)s,«s. (14.5.12) 
如 

式 中 J。 为 交换 积分 的 傅 氏 分 量 ，Ne 及 N 分 别 是 导电 电子 及 离子 磁 矩 数目 ，Er 是 未 掺 磁 
性 原子 前 的 费 米 能 级 ，F(2krRu ) 称 为 Ruderman-Kittel 函数 ,具有 下 面 形 式 


F(x) — Es £7 (14.5.13) 
由 于 F(z) 是 一 个 振荡 函数 ,而 且 随 离子 间距 按 Ra 而 变 小 ,磁性 离子 间 的 交换 作用 强度 也 
按 Rs’ 减 小 ,而 且 随 着 Ru 的 不 同 而 正 负 变 化 (通常 称 此 理论 为 RKKY 交换 作用 理论 )。 磁 
性 离子 在 金属 晶 格 中 通常 都 取 替 代位 ,而 且 随机 地 分 布 在 各 个 晶 格 位 置 上 。 因 此 对 某 个 磁 
性 离子 来 说 ,周围 的 磁性 离子 与 它 的 交换 作用 ,有 些 为 正 ,有 些 为 负 , 随 它们 间 的 距离 Ru 的 
不 同 而 不 同 。 如 为 正 ,两 个 磁性 离子 的 磁 矩 方向 相同 ;如 为 负 , 两 个 磁 矩 的 方向 相反 。 因 为 
磁性 离子 在 晶 格 中 是 杂乱 分 布 的 ,磁性 离子 的 磁 矩 的 方向 也 将 杂乱 分 布 , 当 温度 低 于 某 个 特 
定 温度 Ti 时 ,磁性 离子 磁 矩 的 这 种 杂乱 分 布 状态 被 “冻结 "起 来 ,使 整个 金属 不 表现 出 磁性 ， 
温度 Ti 常 称 之 为 冻结 温度 。 由 于 金属 中 磁性 离子 的 自 旋 磁 矩 处 在 这 样 杂 乱 分 布 状 态 , 故 称 
之 为 自 旋 玻璃 。 当 掺 入 的 磁性 离子 浓度 再 增加 时 , 某 些 磁性 离子 之 间 出 现 近 程 的 交换 作用 
而 形成 磁性 原子 团 , 常 称 为 " 自 旋 团 ”, 或 混 磁 性 团 。 在 冻结 温度 以 下 ,孤立 磁性 离子 磁 矩 和 
原子 团 的 磁 矩 都 被 杂乱 无 序 地 冻结 起 来 ,而 使 宏观 磁性 等 于 零 。 这 种 系统 常 称 混 磁 体 。 当 
掺 入 的 磁性 离子 浓度 超过 某 一 临界 值 时 ,磁性 离子 间 的 交换 作用 使 各 离子 磁 矩 出 现 长 程 的 
有 序 排列 ,这 时 体系 已 成 铁 磁体 或 反 铁 磁体 。 这 一 临界 浓度 值 常 称 沟通 极限 。 当 磁性 离子 
的 浓度 超过 沟通 极限 时 ,该 合金 就 不 可 能 出 现 自 旋 玻 璃 态 。 这 时 其 磁化 率 也 满足 居 里 -外 斯 
定律 
X= JaC (14.5.14) 


式 中 C 是 由 (12. 3. 34) 式 给 出 的 居 里 常数 ,与 磁性 离子 的 有 效 磁 子 数 p 有 关 ; 6 为 一 常数 ， 
与 磁性 离子 磁 矩 方向 的 涨 落 的 大 小 有 关 。 表 14-2 列 出 了 对 掺 入 不 同 Co 原子 浓度 p 的 金属 
Au, 由 实验 测量 得 到 9、p 及 冻结 温度 Ti 的 值 。 从 表 中 可 以 看 到 对 不 同 的 掺 杂 浓 度 p、9 具 
有 不 同 的 值 ,而 p 却 基 本 保持 不 变 , 这 说 明 随 着 Co 浓度 的 增加 , 磁 矩 方向 的 涨 落 减 小 ,而 离 
子 磁 矩 的 大 小 却 很 少 随 浓度 变化 。 

当 工 << Ti 时 ,各 种 自 旋 玻 璃 表现 出 许多 复杂 特性 ,这 里 不 作 详细 介绍 。 

现在 已 经 发 现 有 多 种 材料 具有 自 旋 玻璃 的 性 质 ,这 些 材 料 大 体 可 以 分 为 四 类 :第 一 类 如 
上 所 述 为 含 过 渡 族 元 素 的 稀释 合金 系统 ,例如 前 面 提 及 的 Co-Au、Fe-Au 合金 ,此 外 尚 有 
Cr-Au、Mn-Cu、Mn-Ag 等 。 第 二 类 是 含 稀土 元 素 的 三 元 化 合 物 ,如 (La-:Gd,) Al、 
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表 14-2 实验 测 得 的 0、 户 及 Tt 值 (p 为 原子 浓度 ) 

(原子 数 %) 0.4 1.2 1.9 3.4 5.0 6.8 
okK) 247 | 197 | 162 | 87 | 49 7 
p 459 | 45 | 45 | «2 | «06 4.33 
TK) 2.8 5.9 


(Gd-Cei--)Ru 等 。 这 时 稀土 原子 的 4f 电子 起 着 与 过 渡 族 原子 3d 电子 相同 的 作用 。 第 三 
类 是 稀释 磁性 半导体 ,如 Cd--MnzSe、Hgi-:MnzTe、Zni--MnzSe 等 。 这 时 Mn 原子 的 3d 
电子 之 间 产 生 类 似 于 RKKY 交换 作用 。 第 四 类 是 绝缘 体 自 旋 玻 璃 ,如 (Eu-Sn-:)S。 当 
0.13 之 工 之 0.65 时 ,为 自 旋 玻 璃 。 这 类 材料 并 非 由 前 面谈 及 的 RKKY 交换 作用 所 引起 ,而 
是 由 Eu 一 离子 的 短程 铁 磁 和 反 铁 磁 的 交换 作用 同时 存在 所 引起 ,这 里 不 详细 讨论 。 


$14.6 准 晶 体 


14.6.1 具有 二 十 面体 对 称 的 准 晶体 

第 一 章 已 证 明 , 固 体 中 组 成 原子 排列 的 周期 性 禁止 5 度 旋转 对 称 以 及 高 于 6 度 旋转 对 
称 性 的 存在 。 但 1984 年 末 , D. Shechtman 等 一 篇 题 为 "具有 长 程 取向 序 而 无 平移 对 称 序 的 
金属 相 "的 论文 ,首次 报道 了 在 用 又 冷凝 固 方法 获得 的 铝 锰 合金 中 发 现 5 度 旋转 对 称 的 特 
征 。 随 后 ,中 国学 者 郭 可 信 等 也 发 表 了 用 类 似 方法 获得 的 Ti: Ni 合金 的 电子 衍射 研究 结果 ， 
同样 发 现 了 5 度 旋转 对 称 性 。 这 无 疑 在 科学 界 引 起 很 大 震动 ,因为 这 表明 固体 的 结构 不 必 
以 周期 性 为 必要 条 件 , 而 过 去 周期 性 一 向 被 奉 为 固体 结构 的 金 科 玉 律 。 此 后 不 久 ,具有 8 
度 、10 度 、12 度 对 称 的 固态 物质 亦 相继 发 现 , 从 而 开辟 了 一 片 全 新 的 固体 物质 一 一 准 晶体 
的 研究 领域 。 现 已 发 现 的 准 晶 材 料 多 为 金属 间 化 合 物 ,不 仅 结构 过 异 ,而 且 具 有 独特 的 性 
质 。 虽 为 合金 却 具 有 近 于 绝缘 体 的 电学 与 热学 性 质 ,不 仅 机 械 强 度 高 ,化 学 性 质 也 很 稳定 而 
不 易 发 生 反应 ,并 且 有 低 摩 擦 与 弱 黏 性 。 因 此 ,目前 科技 界 普 遍 看 好 准 晶 体 的 潜在 应 用 
前 景 。 

图 14. 26 为 TizNi 准 晶体 的 电子 衍射 图 ,根据 生 射 结果 推断 其 内 部 原子 排列 为 正二 11 


面体 型 结构 ,具有 5、3 及 2 的 旋转 对 称 ,如 用 晶体 学 的 标记 方法 ,具有 点 群 m 35 的 对 称 性 。 
图 14. 26 的 电子 衍射 图 不 仅 斑点 明锐 ,明确 无 误 地 显示 材料 的 有 序 结构 ,而且 显示 出 十 
分 有 趣 的 特点 。 考 察 排列 在 直线 AB 上 的 衍射 班 ,发 现 从 中 央 逐 次 向 外 ,斑点 的 距离 可 用 一 


无 理 数 + 二 2cos (于 = 寺 (1+V5) 的 和 级 数 表 示 。 如 最 接近 中 央 的 班 点 距离 为 =, 次 近 的 便 


是 己 。 这 使 人 们 自然 想起 1974 年 著名 的 彭 罗斯 (R. Penrose) 拼 图 , 彭 罗斯 拼图 是 与 准 周期 
函数 联系 在 一 起 的 ,这 也 正 是 准 晶体 一 词 的 由 来 。 

14.6.2 彭 罗斯 拼 块 和 斐 波 那 契 数列 

彭 罗斯 是 一 位 数学 家 ,图 14. 27(a) 所 示 为 他 用 两 种 菱形 单元 完成 的 一 种 二 维 拼图 。 显 
然 ,这 一 拼图 并 不 具有 平移 对 称 , 但 却 具 有 垂直 于 平面 转轴 的 5 度 旋转 对 称 ,因而 是 有 序 结 


构 。 结 构 单元 为 胖 、 瘦 不 同 的 两 种 边 长 均 为 单位 长 度 的 萎 形 , 胖 的 锐角 为 笃 ， 瘦 的 锐角 为 
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舍 , 分 别 如 
‘8) 


图 14.26 TiNi 二 十 面体 准 晶 电 子 衍射 图 


图 14. 27(b)、(c) 所 示 。 图 (b) 的 胖 姜 形 的 对 角 线 长 度 AC = 2cos 36” = 


一 二 (1+V5) = ro 在 AC 上 截取 AE = AB ~ 1, 便 将 萎 形 分 成 风筝 型 ABED 


与 飞镖 型 BCDE。 风 筝 与 飞镖 也 可 作为 单元 拼装 成 具有 取向 序 而 无 平移 周期 性 的 二 维 拼 
图 。 如 在 图 (ec) 中 用 短 对 角 线 B "将 瘦 萎 形 分 割 成 两 个 全 等 三 角形 ,并 将 B'C 绕 B" 旋 转 


216" 而 与 4 重合 ,也 就 成 了 图 (b) 中 的 飞镖 。 注 意 DE = EC = r 一 1, 而 r 一 1 = 二 


i= 有 -1 _2 


和 二 1/r。 于 是 各 
3 i+ 请 /rt。 于 是 得 
=r+l1 1 
从 而 忆 一 下 十 rz 一 2r 十 1 


下 一 下 十 下 一 3c 十 2 
让 二 二 EcoE9 (14.6.1) 
+ 二 8r+5 
T=r+r =13r+8 


~ 
I 


~ 
I 


由 此 显然 可 归纳 成 由 的 各 个 整数 寡 组 成 的 数列 r, 刀 ，…，, rr",，…, 这 一 数列 中 = 于 十 
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(b) (e) 
图 14.27 彭 罗斯 拼图 


mr“, 即 数列 元 素 间 有 a。 二 av 十 av-: 的 关系 。 元 素 间 满 足 这 一 关系 的 数列 称 为 斐 波 那 契 
(Fibonacci) 数 列 。 如 令 ee = 0, ai = 1 可 得 以 整数 1 为 单位 的 斐 波 那 契 数列 : 


0、1、1、2、3、5、8、13、21、34、… 
而 如 令 ao 一 0, a 三 +, 则 可 得 以 无 理 数 r 为 单位 的 斐 波 那 契 数列 
0、r、r、2r、3r、5r、8r、13r、21r、34r、… 


由 此 可 见 ,描述 彭 罗斯 拼图 需要 两 个 斐 波 那 契 数列 ,一 个 以 1 为 单位 , 另 一 以 无 理 数 为 单位 。 
有 趣 的 是 这 两 个 数列 中 相 邻 项 的 比 的 极限 lima,/a,-, 都 是 r。 这 一 点 类 似 于 函数 


fr) = fz, y) = sin (2 )sin( 23>) (14.6.2) 
如 令 I=rcosa 
y= riina 

并 且 tana 一 局 一 二 NM5 一 1 (14.6.3) 


则 由 (14. 6. 2) 式 我 们 就 得 到 函数 f(7)， 
Fr) 一 sin (Brcos a )sin (Lrsin a) (14.6.4) 


如 图 14. 28 所 示 , 这 不 是 一 个 周期 函数 ,但 很 像 周期 函数 , 称 之 为 准 周期 函数 。 
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Wa 


图 14.28 式 (14.6.4) 的 准 周 期 函数 


斐 波 那 契 链 f, 可 作为 另 一 个 准 周期 序列 的 例子 。 每 个 链 均 由 两 个 字母 排 成 , 设 为 A 
与 B, 按 如 下 规律 生成 : 
f=B,fi=A, fm=ffa, n=2,3," 
即 fo。=B,f=A,/f:=AB,/= /f= ABA,f,= /ff:= ABAAB, 
f: = ABAABABA 


fs = ABAABABAABAAB 


可 以 看 出 ,在 链 f, 中 字母 A 出 现 的 频率 v 二 a,, 字母 B 出 现 的 频率 va = a , a, 正 是 斐 波 
那 契 数 , a。 = 0, oa = 1, oa = 1, a, = ami 十 amz。 由 于 相 邻 a， 的 比 a./a, ,的 极限 为 无 理 
数 , 在 f, 中 A 与 B 出 现 的 频率 比 当 n 很 大 时 也 是 个 无 理 数 。 这 就 说 明 f. 不 是 周期 的 。 
如 将 A 与 B 分 别 代 之 以 长 度 不 等 的 单元 ,并 在 单元 的 端点 放 上 原子 ,就 构成 一 维 斐 波 那 契 
准 晶 。 这 里 介绍 的 斐 波 那 契 链 还 有 个 性 质 , 如 以 AB 取代 A, 用 A 取代 B, 则 又 可 得 到 另 一 
斐 波 那 契 链 。 由 此 可 见 彭 罗斯 拼图 具有 二 维 空间 准 周 期 性 。 如 在 图 14. 27(a) 所 示 的 拼图 
中 每 个 姜 形 的 顶 角 上 都 放 上 原子 就 成 为 二 维 准 晶体 。 事 实 上 曾 用 彭 罗 斯 拼图 结构 做 过 光学 
衍射 测量 ,获得 具有 10 度 旋 转 对 称 分 布 的 明锐 衍射 花样 。 

一 维 准 晶体 还 可 用 以 下 方法 获得 。 图 14. 29 为 一 晶 格 常数 为 a=1 的 二 维 正方 格子 ,过 
原点 O 作 一 斜率 为 tana= 1/r 的 直线 , 即 9 一 2 的 直线 。 将 正方 格子 中 到 此 直线 的 距离 小 于 


(sina 十 cos a) 的 格 点 垂直 投影 到 此 真 线 上 , 则 投影 点 到 原点 的 距离 按 ABAABABA… 的 


次 序 排列 , 正 是 斐 波 那 契 序列 ;因为 如 f。 = B, fi = A, 这 一 序列 恰好 满足 fs 一 六 /的 
要 求 。 这 里 A = cosa, B == sina。 如 在 这 些 投影 点 上 安置 原子 就 是 一 维 的 准 晶 。 针 对 此 一 
维 准 晶 体 计算 得 出 的 衍射 谱 是 一 些 6 函数 的 集合 ,与 明锐 而 有 一 定 规则 的 衍射 班 相对 应 。 
由 此 可 见 一 维 准 晶 的 结构 可 以 用 二 维 周期 性 结构 描写 。 事 实 上 用 高 维 周期 性 来 描写 准 晶体 
的 结构 正 是 目前 学 术 界 所 采用 的 一 种 有 效 的 方法 。 本 节 所 介绍 的 彭 罗 斯 拼图 的 二 维 准 晶 结 
构 也 正 可 以 用 一 5 维 的 所 谓 超 立 方 点 阵 投影 到 二 维 平面 上 得 到 。 


$ 14.7 准 晶体 的 X 射 线 衍射 图 


如 314.6 所 述 , 二 十 面体 相 准 晶 的 电子 衍射 图 样 显示 严格 的 5 度 对 称 ,而 且 沿 着 衍射 
图 的 径 向 衍射 斑 之 间 的 距离 之 比 为 黄金 分 割 比 。 正 如 分 析 晶 体 X 射线 衍射 图 可 测定 晶体 
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的 周期 性 结构 一 样 ,形成 具有 一 定 对 称 性 衍射 图 的 准 晶 原 子 结构 根源 自然 是 一 个 有 趣 的 问 
题 。 研 究 表明 三 维 准 晶 衍射 图 的 对 称 性 来 自 高 维 空间 的 周期 性 ,因此 称 为 “隐藏 的 "对 称 性 。 
例如 ,二 十 面体 对 称 性 可 用 6 维 空间 的 平移 来 描述 。 下 面 将 以 一 维 准 晶 为 例 作 有 关 的 介绍 。 
14.7.1 由 二 维 晶 格 投影 得 一 维 准 晶 
图 14. 29 所 示 为 一 二 维 正方 格子 , 设 沿 正方 形 两 条 边 的 周期 都 是 a = 1, 将 坐标 轴 绕 原 
点 转动 9 角度 ,新 坐标 轴 为 x' 与 y' ,在 (zx, y) 系 内 格 点 坐标 为 (n,n,), nm、ns 均 为 整数 ,而 
在 (zx', y ) 系 内 格 点 坐标 为 (ni , nz)。 易 见 


» 


| 
图 14.29 二 维 正方 格子 的 投影 成 准 晶 结 构 
m= mcosb+nsing 
} (14.7.1) 
ns=—msinG+ ncos0 
而 且 不 难看 出 ,如 z' 轴 经 过 格 点 ,cot 9 必 为 两 个 整数 之 比 , 即 cot 9 必 为 有 理 数 。 因 此 ,如 
cot9 二 7 为 一 无 理 数 , 则 除 原点 O 而 外 ，z' 轴 不 经 过 任何 格 点 。 令 
本 一 去 (ing+ecosg) (14.7.2) 
并 作 二 直线 


y = 士 见 (14.7.3) 
即 图 14. 29 中 的 虚线 。 则 在 此 二 虚线 中 的 所 有 格 点 到 zx' 轴 的 距离 均 小 于 W。 在 $14.6 介 
绍 的 ,是 cot 0=r= 坦 (1+Y5) 的 特例 ,如 将 这 些 格 点 在 过 轴 上 的 投影 点 看 作 原 子 , 则 此 一 维 


原子 链 即 形成 一 维 裴 波 那 契 准 晶 结构 。 这 一 结构 包含 两 种 原子 间距 , 当 9 < x/4 时 ,长 的 为 
L 二 cos9, 短 的 为 S = sing。 这 一 原子 链 并 无 周期 性 ,但 可 证 明 工 与 S 出 现 的 概率 之 比 也 为 
Y。 同 样 ,可 证 明 原子 链 的 平均 原子 间距 为 数值 上 与 1/2 W 相等 。 这 一 点 只 须 观察 两 条 虚 
线 间 沿 虚线 方向 长 为 /的 范围 内 共有 n 一 上 2W 个 格 点 即 可 看 出 ,由 此 可 见 ,一 维 准 晶 可 由 
高 维 ( 二 维 ) 周 期 结构 作 适 当 的 低 维 (一 维 ) 投 影 而 得 。 事 实 上 ,图 14. 30 中 两 条 虚线 之 间 的 
区 域内 ,如 两 格 点 沿 水 平方 向 (z 方 向 ) 相 邻 , 则 在 x' 轴 上 投影 点 相距 工 ; 如 沿 垂直 方向 (y 方 
向 ) 相 邻 , 则 xz’ 轴 上 投影 点 相距 S。 沿 与 虚线 平行 的 zx 方向 观察 长 度 为 /的 范围 ,不 难看 出 在 
! 足够 大 时 ,其 中 的 格 点 在 x 上 投影 相 邻 间距 为 工 的 个 数 为 Lcos 0, 而 投影 相 邻 间距 为 S 的 个 
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数 为 Lsin 9, 即 z 方 向 的 整 条 原子 链 中 相 邻 原子 间距 工 与 S 出 现 的 概率 之 比 为 Leos6/Lsin9 一 
Ye 
14. 30 所 示 的 正方 格子 在 数学 上 可 用 函数 


Uz, y) = 六 8(z 一 四)8(y 一 加 )/4m2 (14.7.4) 
表达 ,其 中 函数 满足 
去 六 rz)atz 一 mm)dz= f(zo) (14.7.5) 
es 


式 (14.7.4) 中 对 mm、m 的 求 和 遍及 所 有 整数 。 将 式 (14. 7. 4) 中 的 坐标 (=，?) 改 为 用 
(zy ) 表 出 , 即 


工 一 cos 如 "一 sinb 


s 1 1 (14.7.6) 
y= sinQr +costy 


则 式 (14.7.4) 可 表示 为 
Uo(z, y) = U(x’, ») 


= De(cosQr’—sinGy’—m).d(singr’ +costy’ —n)/4rn (14.7.7) 
引入 阶 跃 函数 R(y ) ,满足 


1，| y Ww 
ry) = 1 (14.7.8) 
,|y |> 
则 Q(z) = Uz, YR) dy (14.7.9) 


就 是 沿 z' 一 维 准 晶 原子 链 的 数学 表达 式 。 

14.7.2 一 维 准 晶 的 衍射 斑 图 样 

由 本 章 前 面 的 讨论 已 可 看 出 ,原子 集合 构成 的 体系 对 入 射 X 射线 的 衍射 图 样 实 际 上 就 
是 原子 位 置 的 健 里 叶 变换 。 如 原子 位 置 用 zs 表示 , 则 这 里 一 维 准 晶 的 傅 里 叶 变 换 应 为 


F(k) = Dexp(ikr’) (14.7.10) 
下 面 介绍 一 种 计算 F(A) 的 巧妙 方法 。 根 据 伟 里 叶 变换 的 性 质 ,如 下 为 了 的 伟 里 叶 变换 , 即 
二 
Fw- 让 [fe dz (14.7.11) 
在 上 式 中 取 = 0, 则 得 i 
F(0)= 友 fz) (14.7.12) 


由 此 (14.7.9) 式 中 的 Q(z 人) 也 可 看 成 函数 U(z， y )R(y ) 的 变换 
ore yORGy er dy 


当 二 0 时 的 值 ,即将 Q(x') 视 为 乘积 U(z , y )R(y ) 的 变换 。 
根据 傅 里 叶 变换 的 卷 积 定理 ,如 f(z) 与 g(zx) 的 传 里 叶 变 换 分 别 为 F(k) 与 G(k), 则 卷 积 
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fo) rglz)= | felz—wde (14.7.13) 
的 傅 里 叶 变换 当 为 
F(k): G(k) 
即 F(x)g(z 一 zx) 为 下 ()，G(E) 的 逆 变 换 。 令 
S(k,) = [R(y er dy (14.7.14) 
M(z 的 ) = az y Yes dy (14.7.15) 


则 S(i)M(z ， 如 ) 为 [RU y)dy 的 道 变换 。 注 意 , 由 R 的 定义 , R(y') = 


R( 一 y) 一 R(0 一 六)， 取 (14.7.13) 式 中 的 二 0 可 得 
JR VU, Yay = [Uz’, y RGO— ydy 


= [s(& MG’, Keak, 


即 Q(z) = [RO UG, yy = SK) MG, Kd 14 


式 中 根据 式 (14. 7. 14) 应 用 了 


S(k,) = S( 一 扩 ) (14. 


将 式 (14.7.16) 代 入 Q(z') 的 健 里 叶 变换 


F(k) = fa de az (14. 


得 


F(k) = [ear 三 sc 友 )M(z'，k) dh, (14. 


将 式 (14.7.15) 与 (14.7.17) 代 入 上 式 , 得 


下 (她 ) 一 sw, yy )ewor err dz'dy dk’ (14. 
上 式 可 写成 
FU = SCV , k) dy, (14. 
式 中 
VE 的) = UG ye er dr’dy (14. 


为 U(z', y ) 的 二 维 傅 里 叶 变换 。 
将 式 (14.7.7) 代 入 上 式 ,经 计算 可 得 


V(t 的 ) 一 > [及 一 2r(mcosb 十 msing)] 


my>0, ma>0 


* 6[k’—2r(—nmsinG+ ncos0)] (14. 


Ts 


我 


.16) 


Pp, 


18) 


19) 


20) 


21) 


.22) 


.23) 
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相对 图 14. 30 的 正方 格子 引入 二 维 倒 空间 ,由 于 a 二 a 二 1, 倒 格 子 基 矢 b, = 2xi, b, 一 


2xj, 个 格 矢 
K, = mb +nb: = 2r(mit nj) (14.7,24) 


坐标 轴 转 动 0 角 , 则 与 (z'，y ) 坐 标 系 相应 的 倒 格 矢 应 为 
天 "一 2r[m(cosbi 一 singj) 十 ma(sinbi 十 cosbj1)] 


K’= 2x[ (mcos0+t+ sinO)i’ + (—msinO+ ncos)j’] = K'si’ + Ki’ 


(14.7.25) 

由 此 式 (14.7. 23) 式 可 化 为 
Vks, ky) = Da(k— K's)3(k— Ks,) (14.7.26) 

将 上 式 代 入 式 (14. 7. 21) 得 
F(k) = DJS(K’,)o(k— Ks) (14.7.27) 

计算 式 (14.7.14) 的 积分 可 得 
5 二， ，、_ rsin( 居 色 ) 

S(k,) 一 S(—) = 2W 一 记 亢 一 (14.7.28) 

代入 式 (14.7. 27) 最 后 得 到 
下 (好 ) = 22W SK) (pK’.) (14.7. 29) 


上 式 中 的 求 和 其 实 是 对 二 维 倒 格 点 在 准 晶 原子 链 方 向 的 投影 求 和 。 由 此 可 见 , 一 维 准 晶 的 
衍射 图 样 是 一 系列 加 权 S( Ks ) 的 6 函数 的 集合 ,每 个 8 函数 相应 一 衍射 斑点。 而且 衍射 斑 
强度 应 与 权 S 有 关 ，, K% 愈 大 ,S(K ) 愈 小。 可 见 只 有 与 如 轴 相距 不 远 的 倒 格 点 才 实际 上 
对 衍射 图 有 贡献 。 换 言 之 ,一 维 准 晶 原子 链 的 衍射 图 样 为 不 连续 的 斑点 所 组 成 ,而 且 具 有 与 
布拉格 反射 相似 的 性 质 。 从 上 面 的 讨论 已 可 看 出 ,衍射 谱 的 特点 可 以 高 维 空间 的 周期 性 来 
描述 。 

对 于 二 维 的 彭 罗斯 拼 砌 ,也 可 证 明 图 形 中 的 每 个 顶点 均 对 应 于 一 个 5 维 超 立方 周期 结 
构 在 二 维 平面 上 的 投影 。 如 前 所 述 将 相同 的 散射 中 心 置 于 彭 罗斯 图 形 的 项 点 所 作 的 光学 衍 
射 实验 也 获得 具有 10 度 对 称 性 的 由 明锐 衍射 斑 组 成 的 图 样 ,这 就 从 实验 上 验证 了 数学 上 已 
知 的 近 周 期 函数 仍 具 有 $ 函数 式 的 傅 里 叶 变换 的 结论 。 

14.7.3 二 十 面体 准 晶 的 衍射 图 样 描述 

Shechtman 等 发 现 的 二 十 面体 ALMn 合金 准 晶 为 3 维 准 周期 结构 ,相当 于 彭 罗 斯 拼 砌 
的 3 维 推广 。 有 人 证 明 用 两 块 萎 面体 作 非 周期 堆 集 可 以 填 满 3 维 空间 ,而 萎 面 体 的 顶点 恰 
形成 二 十 面体 准 晶 ,理论 计算 所 得 的 衍射 图 样 与 Al-Mn 合金 准 晶 极 为 一 致 

由 前 面 关 于 一 维 准 晶 衍 射 图 的 讨论 可 以 看 出 每 一 个 衍射 斑 其 实 需要 用 两 个 指数 ( 心 ， 
版) 来 标记 ,而 (hi, hi) 正 是 二 维 倒 格 矢 的 指数 。 换 言 之 , 准 晶 术 射 斑 要 用 高 维 空间 的 倒 格 
矢 来 描述 。 对 于 3 维 二 十 面体 ALMn 合金 准 晶 , 其 衍射 斑 需要 用 6 维 空间 的 倒 格 矢 来 描 
述 。 因 此 ,每 个 衍射 班 需 用 6 个 指数 来 标记 ,而 不 是 像 晶体 一 样 用 3 个 衍射 面 指数 (mh ， 
mhs, mhs) 标 记 。 已 经 证 明 , 取 一 6 维 空间 的 超 立 方 格子 ,其 6 个 基 矢 分 别 用 @;, i 二 1， 
2，…, 6 表示 ,每 个 基 矢 长 度 均 为 1, 则 相应 的 6 维 倒 空间 基 矢 可 表示 为 
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b; = 2rei (14.7.30) 
注意 bi 的 量 纲 仍 为 二 。 由 此 ,6 维 倒 空间 的 倒 格 矢 天 外 可 表示 为 


KS 一 Dns, ” (14.7.31) 
将 b 在 3 维 空间 的 投影 记 为 bs , 则 相应 的 “投影 " 倒 格 矢 Kw 可 表示 为 
Kr: 一 Yap (14.7. 32) 


类 似 于 3 维 晶体 的 倒 格 矢 ， 天 w* 也 就 可 以 用 来 描写 二 十 面体 准 晶 的 衍射 班 , 即 每 个 衍射 斑 
应 用 6 个 指数 (hi ,hi ， hs， hi， hs， hs) 来 标记 ,这 里 如 即 相当 于 晶体 的 衍射 面 指数 。 实 际 上 
是 将 b 取 为 沿 二 十 面体 6 个 5 度 对 称 轴 的 方向 , 即 

bs = 2x(1, r, 0)/c 

xz = 2r(1, —r, 0)/c 

bs = 2r(0，1，zr)/c 

bs = 2x(0, 1, 一 z)/c 

bs: = 2x(r, 0, 1)/c 

be: = 2x(—r, 0, 1)/c 


(14.7.33) 


其 中 c = (1 十 )%, 而 r 二 汉 (1 十 V5) 为 黄金 分 害 数 。 可 见 , bs 具有 性 质 


(a 
be. bj = 土 一 ， 14.7.34 
后 1 天 ( ) 


而 每 个 bs 具有 相同 的 “长 度 "2x。 
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习 


1. 图 示 为 10 nm 厚 Si 膜 50 keV 电子 衍射 的 结果 , 粗 曲线 是 在 非 晶 态 Si 膜 上 得 到 的 , 细 曲 线 是 同一 膜 经 
600 仿 退 火 部 分 晶 化 后 得 到 的 。 请 指认 衍射 峰 所 属 晶 面 ,并 讨论 两 曲线 的 异同 。 


散射 电子 强度 


0 1 2 3 
散射 波 矢 k=(4x/A)sin9 (0.Inm) 


2. 对 于 无 序 体系 ,用 紧 束缚 近似 ,假定 单 电子 波 函数 为 
4(r) = Ze 一 R) 
这 里 w(r 一 R, ) 为 格 点 站 的 原子 轨道 波 函数 ,证 明 薛 定 谓 方 程 可 写成 如 下 形式 : 
(E,—E)a+ DT =0 


试 说 明 已 和 T, 的 意义 。 

3. 金属 的 电导 率 。 = mir/m, 若 电子 自由 程 ! 小 到 品格 常数 。 时 ,被 认为 电子 态 定 域 化 了 , 试 估算 此 时 的 
电导 率 o。 

4、 有 一 个 具有 体 心 立方 结构 的 自 族 玻璃 ,考虑 处 于 (000) 位 置 的 磁性 原子 周围 近邻 的 三 个 磁性 原子 ,它们 
分 别处 在 :T (各, 各, 生 ),， (0, 0, a), 加 (各 ,如 , 滁 )。 设 导电 电子 的 费 米 波 失 hi 二 元 。 请 用 


RKKY 间接 交换 作用 模型 ,确定 哪 几 个 原子 自 旋 与 处 于 原点 的 原子 自 旋 同 向 , 哪 几 个 原子 方向 相反 ? 
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此 前 我 们 主要 讨论 大 块 材料 的 物理 性 质 。 对 于 晶体 用 周期 性 边界 条 件 去 除 块 材 边界 的 
影响 。 对 于 非 晶 材 料 通常 理解 为 在 热力 学 极限 , 即 体积 V 一 co ,总 粒子 数 N 一 co ,而 N/V 
保持 恒 值 的 特性 。 

电子 技术 的 发 展 趋势 要 求 器 件 和 整 机 的 体积 更 小 、 运 行 更 快 、 功 耗 更 小 。 这 些 要 求 使 器 
件 的 尺度 从 微米 向 纳米 发 展 ,器 件 的 响应 要 快速 。 在 纳米 器 件 中 电子 不 再 遵从 准 经 典 的 运 
动 规律 ,具有 显著 的 量子 效应 和 统计 涨 落 特性 。 所 以 ,对 尺度 在 1 一 100 纳米 范围 固体 的 物 
理 特性 的 研究 成 为 人 们 关注 的 热点 。 

小 尺度 固体 的 另 一 领域 是 介 观 系统 , 它 是 介 于 宏观 系统 与 微观 系统 之 间 的 过 渡 领 域 。 
宏观 和 微观 系统 的 尺度 界限 通常 的 理解 是 微米 。 介 观 系统 典型 的 尺度 是 在 1 一 100 纳米 范 
围 ,在 这 么 小 的 介 观 固体 中 电子 运动 具有 与 物质 波 相位 的 干涉 现象 相 联系 的 行为 。 因 此 介 
观 系 统 有 独特 的 色彩 。 

本 章 我 们 就 来 介绍 介 观 和 纳米 固体 中 一 些 基本 的 物理 现象 和 有 关 的 新 概念 。 


$15.1 电磁 矢 势 和 电磁 波 相位 


由 于 介 观 系统 的 一 些 物理 效应 都 与 磁场 矢 势 有 关 ,我 们 先 复习 一 下 矢 势 概念 的 由 来 。 
15.1.1 什么 是 矢 执 
法 拉 第 最 早 引 入 磁力 线 来 描述 磁场 ,将 磁感应 强度 B 定义 为 磁 通 密度 ,其 数值 等 于 单 
位 面积 中 通过 的 磁力 线 数目 。 麦 克 斯 韦 则 为 了 数学 上 方便 引入 描写 磁场 B 的 矢 势 A: 
B= rotA (15.1.1) 
B 有 直接 的 物理 意义 ,而 矢 势 A 是 一 个 辅助 量 ,没有 直接 的 物理 意义 。 例 如 , 沿 z 方 向 的 磁 
场 B = BS, 它 的 矢 势 有 两 种 常用 的 表示 : 
A=BBxr (15.1.2) 


或 

A’ 一 一 By 全 (15.1.3) 
这 里 人 、S》、2 为 直角 坐标 系 的 三 个 单位 矢量 。 图 15. 1 画 出 同一 磁场 B 相关 的 这 两 个 矢 
势 的 图 像 , 可 见 其 差异 何其 鲜明 。 


再 看 一 例 , 无 限 长 螺 线 管 通 电流 后 ,磁场 约束 于 管内 ,在 管 外 空间 没有 磁场 ,但 有 矢 势 
A。 这 时 由 磁 通 @ 的 积分 表示 式 : 


v=|s.as= ro .ds=$4. a (15.1.4) 
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A=JBxr A'=-By% 
(b) [9) 
图 15.1 < 方向 均匀 磁场 (a) 及 其 两 种 矢 势 (b) 和 (c) 


若 螺 线 管 半径 为 4, 截 面积 为 xd , 管 外 离 管 轴 距 离 " 处 的 矢 势 4 的 大 小 ,由 下 式 决定 


$= ndB = 2xrA (15.1.5) 
得 A = Bdz/2r (15.1.6) 
而 在 管内 磁场 是 均匀 的 ,由 半径 为 7 的 环 路 积分 得 

$= rrB = 2rrA (15.1.7) 
得 A= Br/2 (15.1.8) 
因此 , 矢 势 A(r) 的 等 值 曲面 是 同 轴 的 圆柱 面 , 不 同 半 


径 处 的 A(r) 如 图 15.2 所 示 。 
15.1.2 矢 势 4 对 电子 运动 的 作用 
速度 为 " 沿 z 方向 运动 的 电子 ,其 相 联 系 的 是 波 

长 1 = h/mv 一 h/p 的 平面 波 : 


四 Wz, ) 一 pexp[izx (于 一 振 :)] (15.1.9) 
图 15.2 通电 流 的 无 限 长 螺 线 a 
ep 这 平面 波 的 空间 相位 为 
乡 一 2r 这 (15.1.10) 


显然 ,在 和 十 na 的 两 个 平面 上 ,其 相位 差 为 2x 的 ” 倍 ,= 为 任意 整数 。 相 位 的 空间 梯度 


基 = zx 至 (15.1.11) 
与 电子 的 动量 mv 有 关联 。 

在 矢 势 4 的 场 中 电子 的 动量 会 受到 什么 影响 呢 ? 设 想 电子 沿 半径 为 r 的 圆周 运动 , 贺 
周 之 内 有 磁 通 多 , 当 磁 通 随时 间 t 变化 时 ,在 该 圆周 上 产生 感应 电动 势 


每 二 一 全 (15.1.12) 


假定 磁场 分 布 相 对 圆心 是 对 称 的 , 则 相应 的 电场 为 
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三 
xz/2mr =—— 7 (15.1.13) 


二 ds_d/@\_d 
电子 受到 的 力 为 F=- 基 = 于 于 -二 (各 )- 站 (4) (15.1.14) 
最 后 一 个 等 式 利用 了 前 面 讲述 的 螺 线 管内 均匀 磁场 矢量 A 一 @/(2rr)。 而 力 等 于 动量 对 时 
间 的 变化 率 ;所 以 ,电子 在 矢 势 4 中 有 场 动量 pe 一 eA。 而 电子 的 机 械 运动 动量 pw = mm , 故 
在 矢 势 A 的 场 中 电子 的 实际 动量 是 这 两 种 动量 之 和 : 


p=put+pr=ny+eA (15.1.15) 
电子 波 的 波长 A=h/p=h/|m+ed| (15.1.16) 


由 此 可 见 , 在 矢 势 4 与 电子 速度 v 平行 的 区 域 ,波长 4 比 4=0 区 域 的 波长 短 ;而 在 4 与 v 反 
平行 的 空间 ,波长 ^ 比 A4==0 区 域 的 波长 长 。 因 此 ,在 磁场 B=0, 而 A 关 0 的 空间 电子 波 波长 
发 生 改 变 或 相位 有 移动 。 某 一 点 的 相位 移动 的 绝对 值 不 能 确定 ,但 任何 两 点 的 相位 差 应 当 
是 确定 的 。 
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15.2.1 AB 效应 的 由 来 

1959 年 阿 哈 若 诺 夫 (Y. Aharonov) 和 他 的 老师 D. 博 旭 发 表 一 篇 是 为 "量子 力学 中 执 
的 意义 "的 论文 ,认为 出 自 同一 点 源 的 两 个 电 二 二 
子 束 通过 螺 线 管 两 侧 ,再 由 电子 双 棱镜 使 它 
们 会 合 ,由 于 两 电子 束 走 不 同 路 径 有 相位 差 ， 
从 而 会 合 后 将 形成 干涉 条 纹 。 这 就 是 阿 哈 若 
诺 夫 - 博 姆 效应 ,简称 AB 效应 ,如 图 15. 3 
所 示 。 

7 点 电子 波 的 相位 #(r) 的 梯度 依赖 于 该 点 
电子 的 场 动量 2xeh /通过 螺 线 管 某 一 侧 的 电 
子 束 ,其 总 的 相位 移动 为 3ze|A(r)dr, 即 相 移 
正比 于 沿 电子 路 径 A(7) 的 积分 。 然 而 ,这 相 移 
是 观测 不 到 的 ,我 们 能 观测 的 是 从 同一 点 出 身 
的 两 个 电子 束 沿 不 同 路 径 传播 ,在 抵达 同一 位 
置 时 这 两 电子 束 相 移 之 差 。 这 个 相位 差 为 图 15.3 AB 效 应 原理 图 


电子 双核 镜 
电线 管 


相位 关 


干涉 条 纹 


2xe 


A$ = Agn — Agr = sxe[ [acr) dr 一 | 4 dr] (15.2.1) 
设 电子 束 从 a 点 出 发 ,会 合 于 5 点 ,因此 有 


fsar =—[4() -dr 
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于 是 


TE eh 
A$ = Agr 一 2 和 oar- 轩 ]aas -R02 5.2.2) 


这 里 po 二 h/e 为 磁 通 量子 。 这 说 明 同 源 的 两 个 电子 束 在 载 流 螺 线 管 两 侧 无 磁场 区 域 传播 


产生 的 相位 移动 与 这 两 束 电子 路 径 包围 的 磁道 @ 成 正比 。 图 15. 4 是 以 电子 波 的 波 前 面 受 
矢 势 影响 来 阐明 AB 效应 。 


图 15.4 AB 效应 中 电子 波 的 波 前 面 图 15.5 Chambers 实验 验证 AB 效应 


15.2.2 AB 效应 的 实验 研究 

1960 年 ,R. G. Chambers 首先 做 实验 来 验证 AB 效应 。 但 用 呈 圆 柱 连 圆锥 形 的 Fe 晶 
须 蔡 代 螺 线 管 ,放置 在 电子 双 棱镜 之 间 导 线 的 后 面 。 在 圆柱 区 磁力 线 是 轴 向 平行 的 ,而 在 贺 
锥 部 位 磁力 线 将 漏出 晶 须 。 出 自 同 源 的 两 侧 电子 束 所 包围 的 磁 通 决定 这 两 束 电子 到 达 接 收 
屏 处 的 相位 差 , 在 屏 上 产生 干涉 条 纹 。 与 晶 须 圆柱 区 对 应 的 干涉 条 纹 是 一 组 平行 直线 ;与 贺 
锥 区 对 应 的 干涉 条 纹 是 一 组 平行 斜 线 ,如 图 15. 5 所 示 。 

1961 年 ,G. Mollenstedt 和 W. Bayh 月 精巧 的 车 床 ,特制 直径 为 5 一 20 nm 的 小 螺 线 管 
线圈 。 他 们 的 实验 安排 示 于 图 15. 6(a) ,其 实验 结果 示 于 图 15. 6(b) 的 下 、 中 、 上 三 种 情况 。 
线圈 未 通电 流 时 ,干涉 条 纹 是 一 组 平行 直线 (图 (b) 下 )。 线 圈 电 流 增 大 ,干涉 条 纹 是 一 组 平 
行 斜 线 (图 (b) 中 )。 电 流 停止 增 大 ,干涉 条 纹 并 不 回 到 原始 位 置 ,而 是 与 原始 平行 线 有 一 定 
的 位 移 ( 图 (b) 上 ) ,这 表明 螺 线 管 有 定 值 电 流 ,周围 环境 中 矢 势 场 改变 了 两 束 电子 的 相位 差 。 

1978 年 ,P. Bocchieri 和 A. Loinger 对 AB 效应 提出 质疑 ,宣称 可 选取 某 一 特殊 规范 使 
螺 线 管 外 矢 势 处 处 为 零 。 由 此 引发 了 长 达 四 年 的 争论 。 

1983 年 杨振宁 参加 在 日 本 召开 的 量子 力学 基础 的 国际 会 议 , 提 出 改进 实验 样品 ,在 环 
状 磁体 外 包 一 层 超导体 ,可 将 磁场 屏蔽 于 超导体 内 ,不 会 漏出 。 暴 村 (A. Tonomura) 等 经 多 
年 努力 用 微 电 子 技术 制备 出 实验 样品 。 在 环形 的 磁性 坡 莫 合金 外 , 包 误 着 厚 约 300 nm 的 
Nb 层 ,细心 去 除 Nb 表面 的 氧化 层 。 样 品 放 在 温度 5 K 的 环境 中 使 Nb 变 成 超导体 ,由 于 
迈 斯 纳 效应 磁 通 约束 在 超 导 层 内 。 样 品 外 面 实际 还 蒸 镀 一 层 金 ,以 求 消除 材料 间接 触 势 差 
引起 的 任何 电场 。 他 们 的 实验 完美 地 验证 了 AB 效应 。 图 15. 7(a) 是 他 们 所 用 的 样品 ,(b) 
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图 15.6 Millenstet 和 Bayh 实验 (a) 及 其 结果 (b) 


是 样品 的 截面 ,(c) 是 得 到 的 干涉 条 纹 。 由 于 入 射电 子 不 可 能 穿 过 环 体 本 身 ,在 该 区 域 看 不 
到 干涉 条 纹 。 环 孔 中 和 环 外 区 的 干涉 条 纹 彼 此 位 移 半 个 条 纹 间距 ,说 明 它们 有 相位 差 ,这 
相位 差 保证 环 里 的 磁场 完全 约束 在 超导体 中 ,没有 漏 磁 。 在 环 外 部 没有 磁场 而 有 干涉 条 纹 ， 
清楚 证 明 矢 势 有 实在 的 物理 效应 , 即 AB 效应 是 客观 实在 的 。 


(0) 


图 15.7 殿 村 实验 
(a) 样品 ;(b) 样品 剖面 ;(c) 环行 样品 内 孔 区 和 环 外 区 的 干涉 条 纹 
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$15.3 ASS 效 应 


1981 年 ,苏联 学 者 B. L. Altshuler，A. G. Aronov 和 B. Z. Spivak 预言 一 种 新 效应 :在 
弱 定 域 化 条 件 下 ,正常 金属 薄 壁 圆 简 的 磁 致 电阻 随 磁 通 量变 化 呈 周 期 为 m/2 = h/2e 的 振 
荡 。 几 个 月 后 ,D. Yu Sharvin 和 Yu. V. Sharvin 父子 报道 他 们 用 石英 丝 上 镀 Mg 得 到 的 金 
属 圆柱 膜 作 样 品 ,在 磁场 中 测 得 其 磁 致 电阻 确实 显示 有 周期 为 m/2 的 振荡 。 人 们 称 此 现象 
为 AAS 效应 ,后 来 文献 上 称 之 为 ASS 效应 。 

15.3.1 什么 是 弱 定 域 化 

弱 定 域 化 是 指 在 低温 条 件 下 金属 中 电子 在 弹性 散射 占 主导 时 ,电子 在 传导 途中 由 于 陷 
入 闭合 路 径 但 不 形成 稳定 定 域 态 , 仍 能 继续 参与 导电 ,而 使 电导 率 减 小 的 现象 。 

大 家 知道 金属 中 电子 有 两 类 散射 :弹性 散射 和 非 弹性 散射 。 弹 性 散射 只 改变 电子 的 运 
动 方向 ,而 电子 能 量 保持 不 变 。 入 射电 子 初 态 波 矢 为 ,散射 后 , 它 的 波 矢 为 ,散射 波 与 入 
射 波 之 间 的 相位 有 确定 的 关系 , 即 在 散射 后 ,电子 能 记 住 先前 的 相位 。 弹 性 散射 可 用 弛 豫 时 
间 r 描述 。 通 常 由 杂质 或 缺陷 引起 的 散射 是 弹性 散射 。 非 弹性 散射 情况 ,电子 在 散射 前 
后 ,运动 方向 和 能 量 都 发 生 改变 。 典 型 的 例子 是 电子 与 声 子 或 晶 格 振动 之 间 的 散射 。 作 为 
散射 中 心 的 晶 格 振动 是 一 种 无 规则 的 热 运动 ,在 时 间 和 空间 两 方面 热 运动 都 是 无 规 的 。 电 
子 与 晶 格 振动 散射 过 程 中 吸收 或 发 射 声 子 造成 散射 后 电子 波 相位 随时 间 无 规 变化 ,与 散射 
前 电子 波 相位 没有 确定 的 关联 ,就 是 说 散射 后 电子 无 法 记 住 先前 的 相位 。 这 种 非 弹 性 散射 
的 弛 珍 时 间 为 rn。 在 液 氨 温 度 ,s 比 r. 大 几 个 数量 级 ,这 时 非 弹性 散射 可 以 忽略 ,弹性 散射 
起 主导 作用 ,电子 经 过 很 多 次 弹性 散射 仍 能 记 住 原来 的 相位 。 这 一 散射 特色 对 电导 能 力 有 
重要 影响 。 

金属 中 参与 电导 过 程 的 电子 是 费 米 能 Er 附近 的 电子 ,其 速度 为 w ,对 应 电子 波 的 波长 
hr 称 为 费 米 波长 ,其 大 小 与 晶 格 常数 相当 。 在 准 经 典 的 描述 中 ,电子 传导 电流 是 作为 无 规 
行走 形成 的 扩散 流 。 依 照 费 因 曼 对 量子 力学 用 路 径 观念 的 表述 ,量子 效应 表现 在 相位 因子 
依赖 于 电子 行走 的 时 间 和 路 径 。 如 图 15. 8 所 示 , 电 子 从 PP 点 到 Q 点 可 循 不 同 的 路 径 无 规 
行走 向 前 。 设 第 (i) 条 路 径 行走 的 概率 幅 为 


A:=|Ale” (15.3.1) 


( 
2 2 


(a) (b) 


图 15.8 电子 无 规 行走 
(a) 从 PP 到 Q 有 多 条 无 规 行走 路 线 ;(b) 从 O 出 发 的 某 个 闭合 路 径 
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渡 越 概率 是 所 有 可 能 路 径 的 概率 幅 之 和 的 绝对 值 平方 , 即 
w= |54| = 3 141+ DAA; (15. 3.2) 
Ca 


图 中 第 (3) 条 路 径 电 子 到 达 O 点 陷入 一 个 闭合 路 径 , 电 子 可 沿 顺 或 反 时 针 方向 经 多 次 散射 
回 到 O 点 。 看 图 (b) ,电子 由 1 到 2 与 由 2 到 1 两 个 过 程 相当 于 经 过 时 间 反 演 电 子 由 有 态 
到 一 k 态 的 背 散 射 。 设 电子 由 O 点 出 发 由 顺 时 针 和 反 时 针 两 种 方式 回 到 O 点 的 概率 幅 分 
别 为 A- 和 A+ ,它们 的 绝对 值 相等 : | A-1=| A:1=1A |。 再 设 在 O 点 的 相位 为 qo, 顺 \ 反 
时 针 两 种 方式 带 来 的 相 移 分 别 为 Ap- 和 Ap+ 。 在 两 种 方式 中 相应 区 段 i>i 十 1 与 i 十 1>i 
对 应 于 背 散射 ,具有 时 间 反 演 对 称 性 ,因而 整个 闭合 路 径 中 方向 相反 两 过 程 的 相 移 是 相同 
的 , Ap-= Ap+。 于 是 在 O 点 找到 电子 的 概率 为 


W(O0) =| 4 有 十 | A+|l’*+2Re(A A:)=4|1Al (15. 3.3) 


是 经 典 概率 21A1 的 2 倍 。 概 率 增 大 是 来 自 闭合 路 径 中 顺 \ 反 时 针 方 向 两 个 过 程 波 函数 的 
干涉 效应 。 电 子 在 途中 去 留 的 概率 增加 了 ,意味 着 在 终点 Q 找到 电子 的 概率 下 降 了 。 在 宏 
观 现象 上 这 种 定 域 化 效应 表现 为 电导 率 有 所 减 小 或 电阻 率 增 大 。 

15.3.2 弱 定 域 化 磁 致 电阻 

在 磁场 中 运动 的 电子 ,其 波 函 数 将 获得 矢 势 4 引起 的 附加 相位 


dp = 有 4d (15. 3.4) 


对 于 一 个 闭合 路 径 , 顺 时 针 行 走 过 程 的 概率 幅 为 


4_ exp 革 中 4 .dl 4 exp[ 一 癌 [m .as] (15.3.5) 
而 反 时 针 方 向 行走 过 程 的 概率 幅 为 
At emp 关中 4 dl 二 At em[ 半 .as] (15.3.6) 


这 里 | ds == 中 是 闭合 路 径 包围 的 磁 通 量 。 于 是 在 O 点 找到 粒子 的 概率 为 


W(O) = 214 Pt+eos(2)] (15.3.7) 


这 里 各 一 h/e 是 正常 金属 的 磁 通 量子 。 
与 无 磁场 情况 相 比 , 因 子 1 + cos( 2 入 )<< 2, 表明 磁场 的 作用 破坏 了 时 间 反 演 对 称 性 ， 


导致 粒子 回 到 闭合 路 径 始 点 的 概率 有 所 下 降 并 呈 随 磁场 变化 而 振荡 。 正 是 这 个 机 制造 成 贺 
简 形 金属 薄膜 的 磁 致电 阻 呈 振 荡 现 象 ,振荡 周期 为 h/2e。 

15.3.3 ASS 效应 的 实验 结果 

1982 年 Altshuler 等 用 直径 为 1. 1 pm, 厚 为 0. 12 pm, 长 为 1 cm 的 圆 简 形 锂 薄膜 为 样 
品 , 测 量 其 磁 致电 阻 ,实验 结果 示 于 图 15. 9 的 实 线 ,虚线 是 理论 曲线 ,两 者 符合 其 好 。 磁 场 
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增 大 时 ,振荡 幅度 变 小 是 由 于 金属 薄膜 有 一 定 厚 
度 ,可 能 使 闭合 路 径 包围 的 面积 不 严格 相等 。 磁 
场 很 强 时 ,与 闭合 路 径 相 联系 的 电子 弱 定 域 化 唱 
受 破坏 ,ASS 效应 趋 于 消失 。 

这 个 实验 只 观测 到 周期 为 各 /2 的 振荡 ,清晰 
证 明 这 是 ASS 效应 ,而 不 是 AB 效应 。 要 注意 ， 
AB 效 应 中 是 同 源 两 束 电子 行走 的 路 径 合成 一 个 
闭合 圈 中 的 磁 通 决定 了 两 束 电子 波 函 数 相位 差 形 
成 的 干涉 现象 ,振荡 周期 为 内。ASS 效应 则 是 同 
一 闭合 路 径 中 正 \ 反 两 个 方向 行走 的 电子 的 波 函 
数 之 间 的 干涉 现象 ,振荡 周期 为 pp/2。 理 论 计算 
”证 表明 ASS 效应 的 振荡 幅度 只 有 AB 效应 的 振荡 幅 

度 的 4%, 这 说 明 观测 ASS 效应 技术 上 较为 困难 。 
图 15.9 加 简 形 名 薄膜 的 磁 至 电阻 。 。 夯 简 形 金 属 注 膜 沿 轴 向 的 长 度 远大 于 电子 波 相位 
实 线 为 实验 曲线 ,虚线 为 理论 曲线 
A 相干 长 度 ,这 样品 相当 于 有 很 多 个 并 联 一 起 的 环 
JETP Lett. ,35(1982)588] 路 ,使 效应 簿 加 而 彰显 ,有 利于 测量 。 


$15.4 普 适 电导 涨 落 和 朗 道 尔 电 导 理 论 


本 节 讨论 介 观 尺度 导体 共同 具有 的 普遍 规律 性 ,反映 它 与 宏观 体系 有 本 质 上 差异 。 

15.4.1 普 适 电导 涨 落 

如 果 将 宏观 导体 看 成 是 由 众多 介 观 导体 组 成 的 系 综 , 它 的 电导 涨 落 是 系 综 的 涨 落 ,统计 
物理 的 应 用 是 十 分 有 效 的。 但 对 于 单个 介 观 导体 ,其 电导 涨 落 就 反映 出 个 体 的 特点 ,依赖 于 
样品 中 杂质 分 布 的 具体 组 态 (或 位 形 )。 同 一 种 材料 ,形状 和 尺寸 相同 的 介 观 样品 ,甚至 杂质 
浓度 也 相同 ,但 杂质 分 布 组 态 不 同 。 在 磁场 中 不 同样 品 中 电子 无 规 行走 ,其 波 函 数 相位 不 
同 ,导致 来 自 干 涉 项 对 概率 贡献 各 异 。 于 是 ,各 个 样品 有 各 自 特有 的 电导 涨 落 模 式 , 可 称 为 
样品 拥有 自己 的 “指纹 " ,而 且 样品 “指纹 "可 以 长 时 间 重 现 。 

15. 10 的 三 个 体系 的 电导 本 身 有 几 个 数量 级 的 巨大 差异 ,但 它们 在 磁场 中 磁 电 导 涨 
落 的 幅度 都 是 e*/h 的 量 级。 显然 ,这 种 涨 落 具有 普遍 性 ,是 一 维 介 观 体系 的 一 种 共性 , 故 称 
为 普 适 电导 涨 落 (universal conductance fluctuation, 简 记 为 UCF)。 

对 于 d 维 立方 块 材 , 如 材料 电导 率 为 c, 其 电导 G 依 欧姆 定律 为 


-0.00| 


1 
S 
2 


-0.02 


R(H)- RO](O) 


~ -0.03 


-0.04 


2 4 
B(mT) 


G=oaL"™ (15.4,1) 
首 适 电导 涨 落 (G6)) = (G? 一 (G) ~ ($4) (15.4.2) 
而 电导 率 eo 多 (15.4., 3) 
因此 电导 相对 涨 落 为 ((86))/(G) ~ Le G5.4.4) 


这 结果 说 明 :不 同 维 数 4 的 材料 其 电导 相对 涨 落 与 材料 边 长 有 不 同 的 依赖 关系 。 特 别 是 当 
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名 四 (© 
图 15.10 三 个 不 同体 系 中 的 非 周 期 碰 电 导 涨 洲 
(a) 是 金属 丝 ; (b) 是 SrMOSFET 的 一 维 导 电 沟 道 ;() 是 数字 模拟 的 一 维 体系 
d 一 2 时 ,电导 相对 涨 落 与 工 无 关 ;而 当 d 一 1 时 ,电导 相对 涨 落 随 工 而 一 同 增 大 。 
现在 从 导体 内 在 过 程 来 认识 普 适 电导 涨 落 现象 。 介 观 导体 的 电导 与 杂质 组 态 密切 相 
关 , 如 果 移动 一 个 杂质 原子 , 同 这 个 杂质 散射 有 关 的 路 径 的 相位 将 随 之 有 变化 。 若 涉及 该 杂 
质 的 无 规 行走 路 径 在 总 路 径 中 占有 比例 为 ,再 假定 各 路 径 是 独立 的 , 则 与 该 杂质 有 关 路 径 
对 普 适 电导 涨 落 的 贡献 为 本 
GG ~ (全 ) 7 (15.4.5) 


了 可 视 为 电子 走 一 条 路 径 遇 到 的 杂质 数 与 材料 中 杂质 总 数 之 比 。 边 长 为 工 的 祥 品 ,电子 无 
规 行走 经 N, 次 散射 后 通过 样品 ,电子 遭 弹性 散射 的 平均 自由 程 为 ! == ver., ! 也 是 扩散 步 
长 ,这 里 r. 为 弹性 散射 弛 殉 时 间 , 因 而 扩散 系数 


D= vl/d (15.4.6) 
则 L* = D(N,r.) (15.4.7) 
由 上 两 式 得 N, 下 (15.4.8) 


如 果 将 电子 路 径 看 成 是 一 条 圆 形 截面 的 管道 ,截面 直径 为 Xs。 在 4 维 材料 里 这 截面 积 为 
X88? 六 好 “ ,ke 为 费 米 波 和 撩 。 这 条 路 径 的 平均 步 长 为 1, 路 径 占有 的 体积 为 


Vix~N,.1l. kr (15.4.9) 
= 
于 是 f= DB~ 二 全) (15.4.10) 
而 2 \2 
(3G1)’ ~ ($$) f ~ (36)°)f (15.4.11) 


这 里 利用 了 普 适 电导 涨 落 VU(6G)?) 一 $, 故 ((8G1)*) 的 上 限 为 ((8G)*), 因 为 f 应 小 于 


1。 因 此 对 于 低 维 系统 
(15. 4. 12) 
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这 里 有 必要 指出 , 式 (15. 4. 11) 表 明 对 于 d 一 2 的 二 维 情况 ,移动 一 个 杂质 引起 的 电导 
变化 3G, 与 体系 的 尺寸 二 无 关 , 即 与 材料 中 杂质 总 数 没有 关系 。 尤 其 在 krl = 1 的 特殊 情 
形 ,移动 一 个 杂质 引起 的 电导 改变 与 所 有 杂质 重新 分 布 的 效果 是 一 样 的 。 所 以 这 个 结果 确 
实 令 人 惊异 ,但 也 是 可 理解 的 。 因 为 krl ~ 1, 相当 于 ! ~ hr , 与 晶 格 常数 相当 ,在 如 此 定 域 
化 的 典型 情况 ,电导 处 于 最 小 值 状态 ,因而 与 杂质 总 数 没 有 什么 关联 。 一 个 杂质 移动 产生 的 
扰动 与 该 杂质 不 动 而 其 他 所 有 杂质 沿 相反 方向 移动 等 量 位 移 产生 的 扰动 是 相同 的 。 

15.4.2 朗 道 尔 电导 模型 

1957 年 朗 道 尔 (R. Landauer) 提 出 一 个 电导 模型 ,后 来 人 们 发 现 这 个 模型 适 于 描述 介 观 
体系 的 电导 行为 。 如 图 15. 11 所 示 ,1 和 2 
是 两 个 理想 电子 库 ,能 吸收 流 进 它 的 任何 电 
电子 库 1 电子 库 2 ” 子 。 连 结 两 电子 库 的 是 中 间 夹 着 一 段 异 质 

A a 体 或 器 件 ( 作 为 弹性 散射 体 ) 的 理想 导体 A 
和 B。 电 子 从 库 1 发 射 通过 不 含 散射 中 心 
的 理想 导体 A, 经 异 质 体 时 部 分 被 反射 , 反 
射 率 为 RR, 而 透射 率 为 ,将 有 部 分 电子 进 
入 理想 导体 B 送 到 库 2 被 完全 吸收 。 

设 两 个 电子 库 的 化 学 势 分 别 为 mw 和 
ja， 外 加 电压 使 py 比 pz 高 出 eV, 即 


图 15.11 与 电子 库 相 连 的 两 端 导体 示意 n=p+eV (15.4.13) 


(a) 及 相应 的 能 量 图 (b) 从 而 能 维持 电流 稳定 。 
在 绝对 零度 ,电子 库 2 中 能 量 低 于 ps 的 能 级 均 为 电子 占据 , 故 电子 库 1 中 只 有 能 量 高 
于 pz 小 于 jn 的 电子 向 右 传播 形成 电流 。 设 A 和 B 是 一 维 的 理想 导体 ,在 垂直 方向 由 于 尺 
寸 甚 小 ,量子 尺寸 效应 导致 分 立 能 级 E, 出 现 , 于 是 在 一 维 理想 导体 中 电子 能 量 为 


r 


电子 库 1 


和 


E(k)=E,+ 一 下 .十 ex 《15.4.14) 
若 最 低 两 个 分 立 能 级 间距 E; 一 E, 足够 大 ,以 致 所 有 电子 都 落 在 E, 为 下 限 的 一 维 子 能 带 
里 ,这 就 是 一 个 通道 传播 电子 的 情况 。 此 时 可 将 中 间 散 射 体 看 成 一 个 势 又 , 故 向 右 的 净 电 流 
的 大 小 为 

TI= 2 如 囊 狗 /0 一 /1) = 天 T(pn 一) (15.4.15) 
这 里 T 为 势 垒 的 透射 率 , 户 =1 为 电子 初 态 的 费 米 分 布 , 户 =0 为 末 态 费 米 分 布 ,是 空 态 。 
因子 2 是 计 及 每 个 上 态 有 两 种 自 旋 态 。 按 定义 ,电导 


证 了 2e 
区 = 二 = 天 -一 纪 
V (mm 一 ma) 人 Me h 


电导 的 这 一 表示 式 称 为 Bittiker 公式 。 
实际 上 电子 库 1 的 化 学 势 不 等 于 一 维 导线 A 的 化 学 势 y4 ,其 间 有 接触 电阻 。 同 样 ,ys 
也 不 等 于 与 之 毗邻 的 一 维 导 线 B 的 化 学 势 ya ,其 间 也 有 接触 电阻 。 考 虑 到 势 垒 对 电子 的 反 


下 (15. 4.16) 
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射 率 尺 ,电导 公式 应 写成 
GC= 开 工 = 经 - 工 (15.4.17) 
这 就 是 朗 道 尔 电 导 公式 。 
与 Bittiker 公式 相 比 较 ,可 得 
co- c-+ 胡 (15.4.18) 


此 关系 式 可 理解 为 两 端 体系 的 总 电阻 是 势 又 电阻 G+ 和 接触 电阻 才 之 和 。 每 一 通道 两 端 


都 有 接触 电阻 ,每 个 接触 电阻 为 疙 。 Biittiker 公式 中 当 T->1 时 G. 一 经 ,这 说 明 每 个 接触 


电阻 值 h/4e? 也 是 普 适 的 。 

如 势 垒 两 侧 导 体 有 多 个 通道 , 即 涉及 E。, n 二 1, 2,…，N。 各 个 能 级 相关 的 多 个 子 能 
带 , 设 Ts 是 从 左边 第 j 通道 入 射 ,透射 到 右边 第 i 通道 的 透射 概率 。 按 照 Landauer- 
Biittiker 公式 ,多 通道 的 以 理想 导线 相连 的 介 观 金属 导体 的 电导 为 


N, 
2e: 喇 
G= 5 > Tv (15.4. 19) 


这 里 总 通道 数 N; 约 为 
Ne Sh¥ (15.4.20) 


5 为 理想 导线 截面 。 各 通道 透射 概率 之 和 等 于 体系 总 透射 系数 T。 
势 又 区 是 含有 大 量 杂质 的 无 序 区 ,与 Ts 相应 的 还 有 各 个 反射 概率 R。。 并 令 R, = 


DRs, T= 忆 To, 则 有 
T= DR) (15.4.21) 


以 满足 电子 流 守恒 。 于 是 式 (15. 4. 19) 写 成 
G= 2 (N. -Dr) (15. 4. 22) 


至 于 无 序 区 的 散射 ( 即 反射 ), 可 认为 电子 反射 到 各 个 通道 的 概率 彼此 相等 , 故 R, 约 等 
于 南 。 再 设 Rs 与 Rwy 互 不 关联 。 于 是 电导 涨 落 可 写成 


6G = [((8G)°)]® = [(G) — (G6) 


人 V2 
= 办 [RR ] (15.4 23) 


因 Ri 一 六, 求 和 式 中 每 一 项 大 小 序 ,累加 后 是 一 个 常数 C, 接 近 于 1。 由 此 得 普 适 的 电 
导 涨 落 ， 
5G 一 C$ (15.4.24) 


详细 的 理论 计算 结果 是 :对 于 一 维 导体 C = 0.73, 二 维 导 体 C = 0. 86, 而 三 维 导体 C= 1,09。 
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$15.5 纳米 微粒 


纳米 微粒 ,也 叫做 超 细 颗粒 ,是 线 度 在 1 一 100 nm 范围 的 小 颗粒 ,肉眼 和 通常 显微镜 是 
看 不 到 的 ,所 以 ,上 田 良 二 说 :用 透射 电子 显微镜 (TEM) 能 看 到 的 微粒 称 为 纳米 微粒 。 

1962 年 久保 (R. Kubo) 就 指出 金属 超 细 颗 粒 有 一 些 特点 :一 是 颗粒 线 度 甚 小 ,电子 能 级 
不 再 是 准 连 续 谱 ,而 是 离散 的 ,能 级 间距 增 大 。 二 是 电子 总 数 少 ,在 有 限 个 能 级 中 分 布 。 三 
是 颗粒 直径 4 很 小 ,在 颗粒 上 增 减 一 个 电子 需要 静电 能 量 有 相应 的 变化 : 


二 
vy 4reod (15,5.1) 


d 很 小 时 ,U 可 远大 于 ksT, 于 是 孤立 颗粒 的 电子 数 不 会 有 涨 落 。 通 常 微 颗粒 保持 为 电 中 性 的 。 
在 这 基础 上 , R. Denton 等 和 R. E. Cavicchi 等 作 了 进一步 发 展 。1986 年 W. P. 
Halperin 给 了 一 个 较 全 面 的 总 结 , 并 说 明 实 验 与 理论 有 些 差异 的 原因 。 
15.5.1 离散 的 电子 能 级 


大 块 金 属 电 子 总 数 N ~ 10” 的 量 级 ,在 波 矢 空间 相 邻 丽 个 波 矢 间距 Ak ~ Akr/N+ ~ 
10"* ,因而 电子 能 谱 E(k) = 如 二 是 准 连续 的 。 


设 金属 颗粒 体积 V 减 小 ,而 电子 密度 n = N/V 保持 不 变 。 再 利用 自由 电子 气 模型 , 费 
米 能 量 


Er = 起 (3r'n)” (15.5.2) 


与 颗粒 的 线 度 d 无 关 。 这 说 明 不 论 颗 粒 大 小 ,只 要 电子 密度 ”保持 恒定 , 费 米 能 量 Es 是 不 
变 的 。 相 应 的 金属 自由 电子 气 的 状态 密度 在 Er 的 值 为 


g(Er) = 训 (15.5.3) 


2 
Ey 
在 Es 处 ,系统 能 级 间隔 为 6, 则 由 一 个 能 级 有 两 个 自 旋 态 即 2 二 V. g(Es) 6, 得 


107 K 4 名 2 
区 -REV IN (15.5.4) 
Re 这 说 明 金 属 颗粒 Es 处 的 能 级 间隔 6 与 电 
go Vpd 子 总 数 NN 成 反比 。 以 Ag 颗粒 为 例 ,一 
6X10*cm” ,得 
所 上 一 18 
10| 6/ks = L410 (K .em ) 
Cu Ag 
103 (15. 5.5) 
to 一 ”如果 取 8/ks 一 1 K, 金属 微粒 直径 为 d, 得 
es 4 = 14 nm。 图 15. 12 是 银 等 纳米 微粒 的 电 
图 15.12 5 随 了 的 变化 子 能 级 的 平均 间距 8 与 微粒 线 度 d 的 关 


56: 银 等 微粒 平均 能 级 间隔 ; d: 微 粒 直径 系 。 表 明 颗 粒 线 度 愈 小 ,能 级 间距 愈 大 。 
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15.5.2 微粒 的 比 热 和 磁化 率 

单个 金属 微粒 的 低温 物理 性 质 ,由 于 ksT < U, 微粒 中 电子 数 NN 是 固定 的 ， 没有 涨 落 。 
此 时 应 采用 正则 系 综 来 处 理 。 图 15. 13 为 微粒 中 电子 数 为 偶数 和 奇数 时 ,在 磁场 B 中 电子 
在 不 同 温度 充填 能 级 的 情况 ,左边 是 基态 ,向 右 为 能 量 渐 增 的 一 些 激发 态 。pa 为 玻 尔 磁 子 ， 
2paB 是 每 个 能 级 在 磁场 中 的 塞 曼 分 裂 。 在 低温 下 ,基态 和 相 邻 的 低 激发 态 对 微粒 的 物性 比 
较 重要 ,只 要 考虑 三 个 能 级 的 模型 。 设 能 级 间隔 为 及 8” , 配 分 函数 


Z= De (15. 5.6) 
其 中 8= (ksT)7'。 
一 Co CT 
s 4 /二 一 一 十 二 
十 二 一 一 一 ”外 一 一 一 二 + 
十 十 十 十 二 2p 十 十 二 一 十 
十 十 十 十 十 十 十 十 十 一 
偶数 奇数 


图 15.13 微粒 中 含 电子 数 为 偶数 奇数 情形 的 电子 能 级 结构 示意 
左边 为 基态 ,向 右 为 能 量 渐次 增加 的 激发 态 


对 于 偶数 电子 情形 ,如 Zn、Sn、Cd 等 微粒 , 低 激发 只 涉及 间隔 为 的 两 个 能 级 


Za 一 1 十 2[1 十 cosh(2BpaB)]erA + em (15.5.7) 


由 此 算出 比 热 
er 十 e283 十 ep 


cm 一 kp? nn = hsp'd CF ey 


(15. 5. 8) 
磁化 率 


Gad 


a 
Xa 一 /op 3B "en 一 BpopB TF Tem (15. 5.9) 


同 理 , 对 于 Cu、Ag、Au 微粒 是 奇 电 子 数 的 情况 ,我们 考虑 包含 8 有 关 的 能 级 ,这 时 


Z# ~ 2cosh(BusB) : (1+em+er) (15. 5.10) 


a Be 十 2 二 6 a 2 -P(te) 
比 热 cw = pe te 015.5.11) 
磁化 率 X# = popsB 


实际 上 单个 颗粒 的 物性 量 是 无 法 测量 的 ,真实 样品 大 约 含有 105 个 微粒 ,颗粒 线 度 不 
等 ,并 有 一 定 的 分 布 规律 。 为 了 简化 计算 ,将 上 述 结果 简化 ,只 考虑 能 量 最 低 的 激发 态 ,此 时 


cm = 4kap oe, cw = kopoes 


(15. 5.12) 


(15. 5.13) 


Xn = opdpe 2 , 
设 物性 量 为 F(8) ,在 大 样品 中 有 一 定 分 布 规律 记 为 W(6) ,实际 测 得 的 物性 量 


X= popdpB (15. 5.14) 
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F= Fwdaus (15.5.15) 

在 温度 趋 于 绝对 零度 时 e* 也 趋 于 零 。 简 单 假定 
W(8) = 6" (15. 5. 16) 
得 比 热 c=7T™ (15.5.17) 


对 于 偶数 电子 颗粒 的 样品 y = 7 ,而 奇数 电子 颗粒 的 样品 7 一 %。 而 偶数 电子 颗粒 样品 的 磁化 率 
Xn= aT” (15.5.18) 


而 奇数 电子 颗粒 的 样品 磁化 率 仍然 是 常数 
Xs = popsp (15. 5.19) 


$15.6 原 子 徐 


原子 答 是 尺度 在 1 nm 以 下 的 微小 聚集 体 , 含 有 几 个 原子 以 至 上 二 个 原子 。 它 是 从 原 
子 、 分 子 到 宏观 固体 之 间 过 渡 区 域 靠 近 原 子 、 分 子 一 端的 新 层次 的 物质 形态 ,是 固体 的 胚芽 
期 的 结构 ,具有 特殊 的 规律 性 。 它 对 了 解 晶 体 生长 、 相 变 等 过 程 都 是 有 益 的 。 

15.6.1 简单 金属 团 徐 

简单 金属 的 块 材 , 其 晶 格 常 呈 密 堆积 的 面 心 立方 结构 或 较 致密 的 体 心 立方 结构 。 团 签 
为 几 个 原子 以 至 上 千 个 原子 的 微小 聚集 体 。 如 何 由 简单 的 类 似 多 原子 分 子 的 形态 变 成 相应 
的 晶 格 结构 ,这 过 程 系统 尺度 由 小 变 大 ,系统 中 的 价 电子 由 原子 中 价 电子 , 变 成 多 原子 分 子 
中 的 作 共 有 化 运动 的 价 电子 ,直到 金属 中 形成 价 电子 自由 电子 气 ,在 此 过 程 的 每 个 原子 得 中 
原子 实 之 间 的 平均 距离 将 随 着 原子 数 增多 而 变 小 ,直至 趋 于 晶 格 中 的 原子 间距 。 对 此 过 程 
的 探索 ,我们 依然 采用 凝 胶 模 型 或 自由 电子 气 模型 ,追溯 小 尺寸 原子 签 限 制 自由 电子 气 活动 
空间 带 来 的 能 级 量子 化 的 演变 特征 。 

自然 会 想到 利用 现成 的 势 阱 模型 落实 上 述 思 路 。 或 拟 用 三 维 谐振 子 势 ,其 结果 量子 化 
能 级 之 间距 相等 ,量子 数 虽 小 , n = 3, 能 级 简 并 度 为 D = 20。 或 利用 方 势 阱 模型 ,其 结果 , 量 
子 化 能 级 间 不 再 相等 ,能 级 简 并 度 的 变化 类 似 于 单个 原子 的 情况 。 实 际 原子 簇 中 电子 受到 
的 势 比较 复杂 。 其 能 级 也 具有 壳 层 结构 ,可 用 主 量子 数 > 和 角 动 量 量子 数 ! 来 表示 ,能 级 简 
并 度 列 在 括号 中 ,但 不 受 ! 必须 小 于 的 限制 :能 级 为 :1s(2), 1p(6), 1d(10), 2s(2), 1f 
(14)，2p(6)，1g(18)，2d(10)，3s(2) ，lh(22) 等 ,所 以 满 克 层 电子 数 依次 是 2,，8，18，20， 
34，48,，58，68,，70，92，…。 碱 金属 和 贵金属 的 原子 只 有 一 个 价 电子 ,使 其 团 答 包含 上 述 
原子 个 数 时 ,原子 入 的 自由 电子 填 满 某 些 壳 层 ,此 时 团 答 的 总 能 量 较 低 ,比较 稳定 。 这 些 数 
就 是 简单 金属 原子 答 的 幻 数 。 

金属 的 原子 入 的 生长 从 一 个 幻 数 到 下 一 个 幻 数 的 结构 演变 ,好 像 元 素 周期 表 这 一 周期 
到 下 一 周期 的 变迁 。 所 以 ,金属 原子 繁 称 为 巨 原 子 (giant atom) , 它 在 三 维 上 都 受 限制 ,从 
这 意义 上 讲 ,金属 原子 簇 是 一 种 量子 点 的 实例 。 

1990 年 人 们 已 观察 到 钠 原 子 簇 第 12 个 壳 层 的 存在 , 它 的 原子 数 为 N(12) 一 558 士 8; 而 
利用 凝 胶 模型 的 局 域 密度 泛 函 的 计算 N(12) 一 556。 两 者 符合 其 好。 对 于 碱 金属 元 素 ,处 
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在 上 述 满 沉 层 对 应 的 幻 数 的 原子 签 的 丰 度 都 比较 高 。 也 有 非 幻 数 的 丰 度 次 峰 , 如 N 一 12， 
14, 26, 30 等 峰 。 铜 原子 签 的 紫外 光电 子 谱 测量 表明 , 当 N 二 410 时 团 答 具 有 铜 晶 体 3d 能 
带 的 特征 。 图 15. 14 是 钠 原 子 签 的 丰 度 谱 (a) 和 总 能 量 的 二 阶 差 分 计算 谱 (b) 的 比较 。 


计数 率 
5 
避 了 


$s 
92 92 
可 04 
0 
-0.4 
8 20 3440 58 70 8 20 3440 58 70 
N N 
(a) {b) 


图 15.14 ”Na 原子 入 的 丰 度 
(a) 实验 得 到 的 丰 度 谱 ; (b) 用 能 量 二 阶 差分 得 到 的 谱 
[ 引 自 W. D. Knight et al. Phys. Rev. Lett. , 52 (1984) 2141] 


15.6.2 半导体 原子 入 
图 15. 15(a) 是 Si. 或 Ge, 团 答 (n<10),(b) 是 Ga,As, 团 徐 的 结构 。]. R. Chelikowsky 计 
算 了 这 些 团 簇 的 每 个 原子 的 平均 极 化 率 ,表明 随 着 团 复 包含 原子 数 增多 而 趋向 块 材 的 数值 示 


n=6(D) n=6 (1) 


人 和信 信心 今 命 


GaAs, Ga,As Ga,As, Ga,As, Ga,As, 
Ga,As, Ga,As. GaAs, GaAs. 


图 15.15 半导体 原子 徐 结 构 
(a) Sin 或 Gen(n<10); (b) Gas Ass 
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于 图 15. 16 ,关于 Ga.As 的 图 中 的 长 划 线 是 穿 过 富 -Ga 和 富 -As 结构 的 极 化 率 之 间 的 中 点 。 

图 15.17 是 E. C. Honea 等 测量 Si, 原子 答 的 原子 振动 引起 的 拉 曼 散射 谱 , 频 移 为 345 
cm 和 470 em“。Chelikowsky 作 了 理论 计算 ,得 到 的 结果 是 这 两 条 拉 曼 谱 都 是 对 称 性 为 
Au 的 原子 振动 引起 的 ,其 频 移 理论 值 分 别 为 340 cm 一 和 480 cm 。 
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30 4 6 8 量子 点 直径 (nm) 
基于 锦 中 的 层 于 并 图 15.18 ” 硅 量 子 点 的 能 限 


图 15.16 簇 的 原子 平均 极 化 率 与 答 大 小 的 关系 


图 15. 18 中 上 面 曲线 是 Si 量子 点 的 理论 计算 能 隙 ,图 和 合 是 由 硅 纳 米 微 晶 光 吸收 数据 
求 出 的 光学 能 隙 。 而 x 是 理论 拟 合 的 光学 能 隙 ,可 见 虽 然 理论 计算 的 能 隙 比 用 实际 值 拟 合 
的 大 ,而 两 曲线 的 走势 是 相同 的 。 


$15.7 库仑 阻塞 效应 


两 个 金属 微粒 之 间 电 子 转移 可 等 效 于 平板 电容 器 中 电子 从 一 极 板 隧道 穿 过 介质 进入 另 
一 极 板 。 这 时 头 一 个 极 板 电荷 增加 。, 结 电压 (电容 器 电压 ) 改 变 AV = e/C, 静电 能 增加 E. 
二 所 /2C, 这 就 是 电容 器 充 一 个 电荷 量 。 的 充电 能 量 。 

通常 极 板 面积 0. 1 mmX 0. 1 mm, 单个 电子 隧 穿 引起 的 结 电压 改变 AV = 10 伏 , 这 么 
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小 的 变化 对 宏观 电压 没有 影响 ,只 是 作为 散 粒 噪声 而 已 。 如 果 极 板 尺 度 减 小 至 亚 微米 量 级 , 面 
积 0.1 pmX0.1pm, 介质 层 厚 1. 0 nm, 这 时 结 电容 C 守 10*，F, 静电 能 E. 一 “/2C 汪 10 J， 
相当 温度 工 = 1K 的 热能 (如 T= 如 X1) ,如 果实 验 温度 在 mK 温 区 ,静电 能 E. 就 会 阻止 电子 
经 过 隧 穿 从 一 个 极 板 到 另 一 极 板 转 移 ,这 就 是 库仑 阻塞 (Coulomb blockade) 效 应 。 

显然 出 现 库仑 阻塞 ,必须 满足 的 条 件 是 


E.= aC > kT (15.7.1) 


即 热 涨 落 要 小 ,库仑 静电 能 才 起 关键 作用 。 此 外 ,电子 隘 穿 通过 介质 ,相当 于 有 一 个 等 效 电阻 
Rr ,叫做 隧 穿 电阻 , 它 与 电容 C 的 组 合 电路 的 时 间 常数 rr 二 RrC， 不 确定 关系 给 出 能 量 涨 落 
AE ~ h/rr = h/RiC。 这 个 能 量 涨 落 在 远 小 于 E. 时 ,库仑 阻塞 才能 实现 , 即 E. 六 AE。 由 此 得 


Rr 光 和 ~26kQ (15.7.2) 
15.7.1 隧道 结 的 [一 V 特性 
在 电流 源 [的 驱动 下 ,单个 隧道 结 的 特性 由 结 电容 C 和 电 路， 
阻 Rr 来 表征 ,具体 电路 如 图 15. 19 所 示 , 结 的 极 板 A 上 有 电荷 人 
十 Q, B 极 板 上 电荷 为 一 Q, 当 极 板 A 的 电荷 由 Q 变 为 Q 一 时 ， 
有 一 个 电荷 e 通过 障 穿 过 程 离开 A 极 板 ,这 时 系统 静电 能 改变 为 
-(Q=-o QC__e/o_e 
AE 一 二 一 完 一 -去 (Q 一 备 ) (15.7.3) :0 
如 果 A 极 板 电荷 增加 e, 则 系统 静电 能 改变 为 i 
, _(Q+e 人 e 隧道 结 
AE' = ee 一 中 = 二 去 (+ 二) (15.7.4) 


在 绝对 零度 下 ,自发 的 隧 穿 过 程 必 朝 有 利于 系统 能 量 降低 的 方向 进行 : AE > 0, 得 Q<< : 
AE' > 0, 得 Q > 一 号, 故 发 生 库仑 阻塞 的 条 件 是 
-<Q<ie (15.7.5) 


当 电 流 工 很 小 时 , 极 板 A 上 电荷 按照 各 三 了 的 速率 线性 增加 。 金 属 极 板 上 导电 电子 
相对 正 电荷 背景 的 位 移 是 连续 变化 的 ,所 以 Q 值 
也 是 连续 变化 的 。 当 Q 超过 阔 值 /2 时 , 隧 穿 发 
生 ,Q 突然 下 降 到 一 e/2, 于 是 又 开始 充电 ,如 此 循 
环 变化 ,隧道 结 两 端 电 压 呈 锯 齿 波 振荡 ,振幅 为 
e/2C。 故 单 电子 隧 穿 过 程 出 现 的 频率 是 

J= ie (15.7.6) 


图 15. 20 示意 画 出 磁 穿 过 程 和 库仑 阻塞 交替 起 作 


图 15.20 隧 穿 过 程 库仑 阻塞 示意 
实 线 所 示 过 程 使 体系 能 量 降低 , 锁 线 所 示 过 程 使 ”用 的 情景 。 图 中 实 线 是 系统 能 量 降低 的 过 程 ,虚线 


体系 能 量 逢 高 为 系统 能 量 升 高 的 过 程 。 
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在 极 低温 度 下 , 隧 穿 过 程 引 起 的 静电 能 变化 AE > ksT, 单 电子 的 障 穿 概率 卫 一 Err 
是 电子 隧 穿 所 需 的 时 间 , 按 不 确定 关系 rr* AE eh, 所 以 太一 年 ， 我 们 在 前 面 已 经 知道 障 


道 结 电阻 Rr > 务 , 因而 单 电子 隧 穿 概率 


rx AE 


2 (15.7.7) 


实际 的 结 电阻 Rr 远大 于 乞 ,表明 真实 系统 单 电 子 隘 穿 概率 比 理想 系统 的 隘 穿 概率 小 得 多 。 


结 电压 V = Q/C， 糙 = ICc。 隧 穿 发 生 时 ,电压 由 V 突然 下 降 到 V 一 去 ， 系统 相应 的 静 
电能 变化 为 ， 
AE= 去 c[ 普 一 (Y 一 去 ) ] (15.7.8) 
所 以 , 单 电子 障 穿 概率 为 
r=- av (一 去 ) (15.7.9) 


若 了 为 平均 电压 , 则 在 从 一 亏 到 六 十 友 的 一 周期 时 间 中 ,有 一 次 隧 穿 事件 发 生 , 即 


+ dV | 由 
| Ferw=1 (15.7.10) 
代入 T(V) 表 示 式 ,得 
V= 下 rz 十 去 (15.7.11) 


这 结果 表示 ,在 电流 较 大 时 , 伏 安 特性 与 通常 欧姆 定律 相似 ,只 是 电压 轴 平 移 e/2C, 如 图 
15. 21 所 示 。I 一 V 特性 直线 部 分 的 延长 线 在 I 二 0 交 电 压轴 于 Ve 二 e/2C, Ve 称 为 库仑 阶 
(Coulomb gap)。 这 是 存在 库仑 阻塞 现象 的 特征 。 在 小 于 Vo 区 域 ,电流 了 很 小 , 单 电子 
障 穿 振荡 主要 出 现在 这 个 区 域 , 实 际 上 由 于 引线 间 杂 散 电 容 远大 于 结 电容 ,要 观测 这 种 振荡 
并 不 容易 。 在 这 区 域 电流 与 平均 电压 Y 的 平方 成 正比 。 


纪 
Ci 


记 极 四 源 极 。 (a) 


1=GA(V- 


e 
2c) 


(b) 
V/eC™! 


图 15.21 电流 偏 置 单 结 的 直流 I 一 V 特性 图 15.22 单 库仑 岛 模 型 (a) 及 
式 中 Gr = 1/Rr 相应 的 势能 分 布 (b) 
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15.7.2 单 库仑 岛 的 阻塞 
15. 22 是 单 库仑 岛 模型 的 结构 ,阴影 区 是 介质 势 垒 ,中 间 M 是 一 个 库仑 岛 ,M 的 静电 
势 V 受 置 在 近邻 的 杨 极 G 上 的 电压 V, 的 控制 , 即 


= Q/c+w (15.7.12) 

C 是 岛 的 电容 ,实际 上 它 是 两 个 势 垒 区 电容 Ci 与 C, 以 及 栅 岛 间 电 容 之 和 。Q 是 岛 上 的 净 
电荷 ,Q/C 是 岛 上 净 电荷 本 身 的 静电 势 。 所 以 库仑 岛 的 静电 能 为 

E=- | vaao=- 儿 +ar,- (Q 一 Qu):/2C 十 开 (15.7.13) 


其 中 
K =— Qi/2C, Q = 一 CV。 (15.7.14) 


由 式 (15.7.13) 可 知 , 当 Q= Q, 二 一 CV 时 ,能 量 E 最 小 , 故 Qu 叫做 平衡 电荷 ,其 值 受 郴 极 
电压 控制 。 岛 上 电荷 Q 应 是 电子 电荷 的 整数 倍 , 即 


Q= 一 Ne (15.7.15) 
六 是 岛 上 电子 数 。 如 选 g9= Q 一 Qu 


则 式 (15.7. 15) 写 成 
E=¢9/2C+K (15.7.16) 


如 果 岛 电荷 Q = 一 Ne 由 于 隧 穿 增加 一 个 电子 变 为 一 (N 十 1)e ,9 相应 变 成 9 = g 十 
(一 。)。 这 时 岛 的 静电 能 增加 量 为 


AE = (gq —g:)/2C = e(e—2qg)/2C (15.7.17) 
如 果 AE < 0, 这 隧 穿 过 程 必 能 自发 产生 ,这 要 求 
gq>e/2 (15.7. 18) 
同 理 , 如 电子 从 岛 上 隧 穿 而 去 ,Q 由 一 Ne 变 为 一 (N 一 1)e, 这 过 程 能 自发 出 现 ,要 求 


gq <—e/2 (15.7.19) 
综合 两 种 情况 可 知 , 当 
—e/2<q<e/2 (15.7.5) 


时 , 岛 上 增 或 碱 一 个 电子 都 会 招致 静电 能 升 高 。 这 就 是 单 库仑 岛 的 阻塞 现象 。 
依照 式 (15. 7. 16)， 4= 土 入， 静电 能 是 相等 的 ,表明 岛 上 电子 数 为 N 的 状态 与 N 一 1 状 
态 是 简 并 的 ,由 9g = Q 一 Q 以 及 Qu = 一 CV。, 可 得 


1 
3 
1 (15.7. 20) 
一 一 全 时 一 i 
of (w-)。 


以 及 9 一 0 时 ， CV = Ne (15.7.21) 


4 三 0 的 情况 ,对 应 于 平衡 电荷 等 于 电子 电荷 的 整数 倍 ,由 式 (15. 7. 19) ,库仑 岛 增 或 减 一 个 
电子 均 需 增加 能 量 
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AE, 一 对/2C (15.7. 22) 


由 式 (15.7.22) 可 知 ,增加 一 个 电子 电荷 ,V。 的 变化 为 
AVs = e/C (15.7.23) 


因此 由 杨 极 电压 变化 可 得 到 库仑 岛 中 电子 进出 一 个 电子 产生 的 电导 周期 振荡 。 在 V。 满足 


(N 一 主 关 <Ve< (N+ 地 必 (15.7.24) 
岛 上 保持 平衡 电子 数 为 N。 

如 果 库 仑 岛 M 和 左右 结 两 侧 金 属 都 是 超导体 , 岛 上 电子 数 可 大 到 N < 10", 但 N 是 
固定 的 ,有 奇 、 侦 数 之 分 。N 是 偶数 时 ,所 有 电子 都 能 配 成 库 珀 对 , 岛 上 电子 系统 处 在 超 导 
基态 。 若 NN 为 奇数 , 必 有 一 个 电子 无 法 配 成 库 珀 对 , 它 处 在 超 导 能 隙 24 之 上 的 准 电子 的 能 
级 , 比 系统 费 米 能 级 高 出 A。 于 是 ,控制 杨 极 电压 Ve, 岛 上 的 电子 数 以 2e 为 周期 发 生 奇偶 数 
变化 ,导致 系统 电流 也 发 生 相同 周期 的 变化 。 

15.7.3 量子 点 的 库仑 阻塞 

在 半导体 GaAs/AlGaAs 异 质 结 的 二 维 电子 气 中 安排 特 设 的 柚 极 下、C、1、2 等 使 它们 
处 在 负电 压 , 电 极 近 处 的 耗 尽 区 面积 扩大 ,形成 一 个 四 围 受 势 又 限制 的 量子 点 ,这 就 是 现实 
的 库仑 岛 ,如 图 15. 23 所 示 。 图 中 电极 3 和 4 空置 ,如 图 (a) 所 示 , 而 (b) 是 这 个 系统 的 各 部 
分 的 电子 能 级 。E, 是 量子 点 中 电子 的 能 级 ,C 是 量子 点 与 周围 电极 和 电子 库 之 间 电 容 的 总 
和 。Vwx 为 量子 点 中 N 个 电子 的 静电 势 ,mm 和 jz, 是 左右 电子 库 的 化 学 势 。 由 上 两 个 小 节 的 
讨论 可 知 ,量子 点 上 电子 数 由 N 变 为 N 十 1 时 ,量子 点 化 学 势 pu 的 改变 为 


要 


， 
Am(N+D 一 (ON) = Enn 一 可 十 全 


式 中 Eww 一 Ew 是 多 一 个 电子 而 增加 的 单 电子 能 级 的 能 量 , 第 二 项 是 量子 点 多 充 一 个 电子 上 升 
的 静电 能 。 


图 15.23 半导体 量子 点 
(a) 结 构图 ;(b) 能 级 图 


实验 在 低温 下 进行 ,热能 ks 本 远 小 于 AE = Enr 一 En, 而 AE 又 要 小 于 静电 能 世 。 这 
要 求 量子 点 与 周围 电极 间 电 容 总 和 C 要 甚 小 。 
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warD_ 
hh N+1 


(人 四 
图 15.24 ”量子 点 的 库仑 阻塞 (a) 和 单 电子 隧 穿 (b) 
在 外 加 电压 V 作用 下 , pn 一 py 二 eV, 左边 电子 库 的 化 学 势 相对 右边 上 上 升 eV。 图 


15. 24(a) 代 表 库 仑 阻塞 的 情形 ,这 时 , ys(N 十 1) 比 左 \ 右 电子 库 的 Am 和 jp 都 高 ,第 NN 十 1 个 
电子 不 可 能 隧 穿 进 入 已 有 N 个 电子 的 量子 点 。 图 中 m(N) < 之 p 过 pn 过 pu(N 十 1) 反映 这 


种 情形 。 图 15. 24(b) 则 是 能 实现 单 电子 隧 a 
穿 的 情景 。 这 时 ,mm 之 ma(N 二 1) 二 po 电子 
可 从 左边 电子 库 隧 穿 进入 量子 点 ,量子 点 化 

学 势 由 yu(N) 上 升 到 pu(N 十 1), 它 包含 两 

部 分 能 量 Ew 一 Ex = AE 是 能 级 中 多 一 个 0.5 
电子 增加 的 能 量 , 但 主要 是 第 二 部 分 即 静 电 

能 增加 eVsn 一 eV 一 长 。 由 于 上 (CN 二 1) > 

Am， 这 第 N 十 1 个 电子 又 从 量子 点 隧 穿 进入 


2064 -0.55 


电导 (eh"') 


右边 电子 库 。 量 子 点 的 化 学 势 回 到 pw (NN)， 杨 压 %(V) 

另 一 个 电子 又 可 从 左边 障 穿 进入 量子 点 ,如 图 15.25 量子 点 电导 随 一 个 杨 压 V。 
e - 变化 的 实验 结果 

此 周而复始 。 由 于 AE < 石 * 量子 点 中 的 平 【 引 自 L. P. Kouwenhoven eal, 2. Physik, 

衡 电荷 Q。 受 栅 极 电压 V* 控制 ,量子 点 的 电 B85(1991) 367] 


子 数 增加 1 个 所 需 的 栅 压 增 量 为 

AV = e/C。 
这 里 Ce 是 量子 点 与 控制 栅 之 间 的 电容 。 上 述 的 实验 是 在 温度 了 = 10 mK 下 做 的 ,实验 测 
得 的 量子 点 电导 振荡 如 图 15. 25 所 示 , 控 制 栅 压 周期 AV。 二 8. 3 meV, 由 此 算出 电容 Ce = 
e/AVs 二 0.19X 10 下, 这 与 量 - 于 起 中 们 形状 和 材料 办 由 特性 天 出 的 全 果 人 福全 。 这 个 量子 
点 实际 是 一 个 单 电子 晶体 管 ,其 应 用 前 景 是 令 人 鼓舞 的 。 
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1988 年 荷兰 和 英国 学 者 各 自 完成 一 维 电子 气 的 低温 下 电阻 一 杨 压 关系 的 测量 ,得 到 令 
人 瞩目 的 结果 ,如 图 15. 26 所 示 。 二 维 电子 气 通过 处 于 负电 压 的 分 裂 栅 的 裂 阶 狭 道 , 横 向 受 
到 限制 而 变 成 一 维 电 子 气 ,测量 其 电阻 随 概 压 V, 变化 的 特性 如 图 15. 26(a) 所 示 , 呈 现 出 高 
度 各 异 的 台阶 ,但 换算 成 电导 一 顶 讨 关系 后 ,呈现 各 级 高 度 相等 的 台阶 ,每 个 台阶 高 度 
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2 
AG= 下 (15.8.1) 


如 图 15. 26(b) 所 示 。 这 个 结果 很 独特 ,引入 关注 。 


10 


8 
6 
4 
2 
0 


EY Wr Er lb lM hd 
不 (V) 


(a) 
图 15.26 点 接触 电导 量子 化 
《a) 电 阻 随 顶 压 的 变化 ; (b) 阶 梯 状 量子 化 电导 


分 烈 杨 的 裂隙 的 尺度 只 有 w = 250 nm, 在 宏观 上 看 是 一 个 “点 ", 因 此 当时 称 此 现象 为 


点 接触 量子 化 电导 。 实 际 上 裂隙 形成 一 个 一 维 通道 ,通过 这 狭 道 原来 的 二 维 电 子 气 变 成 几 
组 一 维 电子 气 。 


15.8.1 了 于 能 带 和 一 维 电导 


将 分 裂 栅 裂隙 模型 化 成 为 一 个 宽 为 w 的 直通 道 ,如 图 15.27(a) 所 示 。y 方向 尺度 受 限 
制 引 起 电子 在 该 方向 运动 而 形成 量子 化 能 级 正 。, n 二 1, 2, …, 于 是 电子 能 量 为 


各 如 
E(ks) = Ew + 2 (15.8.2) 


图 15.27 狭 道 中 的 电子 气 
(a) 狭 道 模型 ;(b) 一 维 能 带 


设 通 道上 下 两 端 电 压 差 为 V ,两 端 化 学 势 yt 和 jx 之 差 为 


和 一 和 一 eV 


(15. 8. 3) 
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通过 狭 道 的 电流 
I =- (一 e)( 一 gr(E)dE (15. 8. 4) 
其 中 g1(E) 为 一 维 状 态 密度 
gi(E) = 2/hv (15. 8.5) 
_ 2 TZ 
于 是 得 T 一 到 V, 即 电导 G 一 太一 所 


这 表示 ,只 要 子 能 带 未 被 电子 占 满 的 导 带 底 在 Es 之 下 ,在 低温 时 系统 电导 G 的 贡献 总 等 于 
2e 
党 。 

如 果 将 对 宽 为 ww 的 裂隙 看 作 无 限 深 势 阱 , 则 由 量子 力学 可 算出 上 述 y 向 的 能 级 


E, = (2) (15.8.6) 
7 三 1, 2, 3，… 实际 上 负 栅 压 产生 的 电子 耗 尽 区 向 裂隙 延伸 ,所 以 势 阱 宽 ww 是 随 栅 压 变化 
的 。 若 系统 的 费 米 能 级 为 


Er (和 到) (15.8.7) 


这 里 As 为 费 米 波长 。 比 较 以 上 两 式 可 知 , Er 以 下 含 ”个 子 带 时 , 势 阱 宽 w 一 n 符 。 随 着 机 


压 绝 对 值 变 小 ,w 变 宽 ,每 增加 Xs/2 时 , 便 有 一 个 子 能 带 穿 过 Es , 即 增加 1 ,电导 增加 一 个 
台阶 。 于 是 随 栅 压 变化 出 现 一 系列 电导 台阶 ,每 个 台阶 高 度 均 为 2e?/h。 

15.8.2 电子 波导 

前 面 讨论 的 情况 ,已 假设 电子 在 运行 中 散射 效应 可 以 忽略 ,这 要 求 电子 自由 程 ! 大 于 样 
品 尺度 L ,或 与 L 相当 ,这 时 电子 运动 进入 弹道 输 运 (ballistic transport) 区 域 。 电 子 的 输 运 
行为 类 似 于 波导 中 的 电磁 波 ,导体 的 几何 构 形 决定 了 电磁 波 以 什么 模式 传播 。 

上 述 裂 隙 中 电子 态 

E(k:) 一 Eu ta (15. 8. 8) 

就 是 一 种 一 维 波导 , E。, = 名录。 如 果 Er 以 下 只 有 一 个 子 带 , 即 Ew = 开 -( 苹 , 称 
此 情况 为 单 模 系统 。 若 Ee 之 内 含有 多 个 子 带 , n 二 1, 2, 3,…, j, 则 称 为 多 模 系统 。 

当然 上 面 我 们 把 裂 阶 处 看 作 是 方 直 的 通道 , 宽 为 w, 长 度 与 w 相当 ,这 是 一 个 理想 的 
几何 形 的 电子 波导 (electron waveguide) ,实际 的 几何 构 形 较 复杂 ,不 再 细 加 评说 。 

下 面 我 们 考查 垂直 磁场 对 电子 波导 的 影响 。z 方向 加 磁场 B ,其 矢 势 4 = (一 By, 0， 
0), y 方向 为 限制 势 阱 V(y) , 单 电子 哈密 顿 量 


H= E+ +V(y) (15.8.9) 


容易 求 得 对 应 的 薛 定 谓 方 程 的 本 征 态 为 


pu (ZT, 7) = Post(y)ew (15. 8. 10) 
本 征 能 量 为 E,(k)。 
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在 磁场 中 电子 是 绕 磁场 作 圆 周 运动 ,电子 坐标 为 (+z, y) ,圆心 坐标 为 (X, Y) ,回旋 频率 

we 二 eB/m"， 电 子 速度 为 (v:, vw,), 则 有 
I=X+v/w, y= Y—v/w (15. 8.11) 
p: =m’v:—eA: =m'v,+eBy = eBY (15. 8. 12) 


由 于 p; 与 H 对 易 , 故 p: 是 运动 常数 ,轨道 圆心 与 通道 中 轴 的 距离 了 也 是 运动 常数 。 由 轨 
道 与 通道 壁 是 否 相 碰 , 可 分 为 :回旋 轨道 (cyclotron orbit) 、 跳 跃 轨道 (skipping orbit) 和 来 回 
横 切 轨道 (traversing trajectory) 三 种 ,它们 依次 不 与 通道 壁 接触 ,与 通道 一 壁 接触 ,与 通道 
两 壁 接触 。 在 运动 常数 (E, Y) 空 间 ,这 三 种 轨道 由 以 下 方程 
(十 区) = 如 到 (15. 8. 13) 

代表 的 两 条 抛物 线 分 开 , 如 图 15. 28 所 示 。 其 中 来 回 横 切 轨道 ,电子 有 非 零 的 群 速度 ,对 应 
于 磁场 存在 时 子 能 带 的 量子 态 。 

E(k) 可 由 玻 尔 - 案 末 非 量 子 化 条 件 得 
到 ,此 量子 化 条 件 写 成 


各 paz+y= 2rn n= 1, 2 3, 
(15. 8. 14) 
这 里 积分 是 对 一 个 运动 周期 求 的 , 相 移 7 
由 电子 运动 在 z 轴 上 投影 两 个 转折 点 处 相 
移 的 总 和 。 在 通道 壁 受到 反射 的 相 移 是 
zt, 故 对 于 来 回 横 切 轨道 的 相 移 7 = x 十 x 


三 0 或 2x。 记 得 p: = eB(Y 一 y), 得 来 回 
图 15.28 能 量 -轨道 中 心 组 成 空间 的 相 图 与 
斜 线 区 对 应 的 状态 不 可 能 存在 横 切 轨道 的 量子 化 条 件 为 


(eBw)*/gm 


BfY— ydr = tn (15. 8.15) 
2 


相当 于 轨道 与 通道 壁 共同 包围 面积 中 的 磁 通 应 是 磁 通 量子 $。= h/e 的 n 倍 ,这 就 是 模式 
的 标志 ,而 & 一 eBY/ 扣 是 波 撩 。 从 满足 量子 化 条 件 的 轨道 半径 + 二 (2m" E)/eB 可 求 得 能 量 
下 ,因此 可 求 出 不 同 n, 条 件 的 能 量 E, (8)。 

对 于 回旋 轨道 ,量子 化 条 件 是 


pu 区 


其 中 7y = re 而 对 于 跳跃 轨道 ,上 式 也 成 立 ,只 是 y = r/2。 由 于 跳跃 轨道 只 与 波导 管 壁 一 边 有 作 
用 ,对 应 于 边缘 态 (edge state)。 相 对 的 两 管 壁 的 边缘 态 ,电子 运动 方向 相反 ,如 图 15. 28 所 示 。 


$15.9 碳 纳 米 管 


早 在 1970 年 在 法 国 Orleans 大 学 的 远 芒 (M，Endo) 首 次 用 气相 技术 制 成 直径 为 7 nm 


§15.9 


碳 纳 米 管 


459 


的 碳纤维 ,可 惜 当时 没有 作 细 致 的 测量 和 表征 。 


Ce 问世 后 ,1991 年 美国 海军 研究 所 的 一 项 


理论 性 论文 ,预计 了 一 种 碳 纳米 管 的 电子 结构 ,但 因 估计 近期 制备 不 成 而 未 发 表 。 同 年 日 本 
筑波 的 NEC 实验 室 的 饭 岛 (S，Iijima) 用 高 分 辨 电镜 首次 观察 到 碳 纳米 管 。 这 些 碳 纳米 管 
是 同 轴 多 层 套 管 ,叫做 巴 基 管 (bucky tube)。 几 乎 同时 莫斯科 化 学 物理 研究 所 的 V. Ivanov 


独立 地 发 现 碳 纳米 管 和 纳米 管束 。 单 壁 碳 纳 米 管 是 美国 


D，S，Bethune 等 首先 制备 成 功 的 。 


1996 年 诺 贝 尔 奖 得 主 之 一 斯 莫 利 (RE.。Smalley) 等 合成 出 成 行 排列 的 单 壁 碳 纳 米 管束 。 中 


15.9.1 碳 纳米 管 的 结构 


科学 院 物 理 研究 所 的 解 思 深 等 实现 了 碳 纳米 管 的 定向 生长 ,获得 毫米 级 超 长 纳米 管 。 


单 壁 碳 纳米 管 (carbon nanotube) 依 其 结构 特征 可 分 成 三 种 类 型 ,如 图 15. 29 所 示 。 其 


图 15.29 


三 种 类 型 的 碳 纳米 管 


(a) 扶 手 椅 式 纳米 管 ;(b) 锯 齿 形 纳米 管 ; (<) 手 性 纳米 管 


中 (a) 为 扶手 椅 式 纳米 管 ,(b) 是 锯齿 形 纳米 管 
和 (c) 为 手 性 纳米 管 。 它 们 取决 于 单个 石 办 原 
子 层 如 何 经 卷曲 而 形成 圆 简 形 材料 。 

图 15. 30 明示 单个 石墨 原子 层 中 的 原子 
排列 结构 ,a! 和 as 是 它 的 二 维基 矢 。 而 虚线 
标 出 的 矩形 OAB'B 是 碳 纳米 管 的 单 胞 。 这 个 
单 胞 的 特征 由 图 中 边 矢 OA 来 描述 

OA =C,=na tma = (n,m) 

(15.9.1) 
(n,m) 为 一 组 整数 ,Cs 称 为 手 征 矢量 (chiral 


vector) ,C, 与 基 矢 a, 之 间 夹 角 9 称 为 手 征 角 
(chiral angle) ,显然 


rr 


图 15.30 (n,m) 二 (4, 2) 时 ,二 维 石墨 片上 
形成 碳 纳 米 管 的 单 胞 04B'B 示意 图 
aa 和 az 为 单位 矢量 , 手 征 角 2 为 手 征 矢量 Q 与 a 夹 角 
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cos0=CG :a/|lGl:lal (15. 9.2) 


为 了 将 这 片 石墨 原子 层 卷 成 管材 ,使 A 与 O 重合 ,同时 使 B' 与 B 重合 ,这 样 便 得 到 碳 纳米 
管 的 一 节 , 沿 着 轴线 方向 一 节 一 节 周 期 重复 就 得 到 一 根 长 的 碳 纳米 管 。 两 端 可 用 富 勒 烯 封 
口 。 所 以 每 根 碳 纳 米 管 的 结构 特征 可 用 一 组 整数 (n, m) 来 描写 。 

当 n==m, 9 二 30" 时 ,所 形成 的 管 是 扶手 椅 式 (armchair) 碳 纳米 管 。 当 n 或 m =0, 0 一 
0 时 ,所 制 成 的 是 锯齿 形 (zigzag) 碳 纳米 管 。 而 当 0 过 | m1 二 n, 0 二 9 二 30" 时 ,所 卷 接 成 的 
是 手 征 (chiral) 碳 纳米 管 。 


碳 纳米 管 截面 的 圆周 长 
L=|C |=|CG :C1 一 a VE 十 ri 十 7 (15. 9. 3) 
这 里 利用 了 
aa 一 aa 一 0，a az 一 az/2 (15. 9. 4) 
而 碳 纳 米 管 的 直径 为 


说 名 


a 


= VTm tm (15. 9.5) 


在 碳 纳 米 管 中 C 一 C 键 长 为 0. 144 nm, 略 大 于 石墨 原子 层 中 C 一 C 键 长 0.142 nm。 故 

碳 纳米 管 的 晶 格 常数 
aa 一 0.144 nm XV3 = 0. 249 nm (15.9.6) 

依 式 (15. 9.5), (n, m) 二 (5, 5) 的 扶手 椅 式 碳 纳 米 管 的 直径 d, = 0. 688 nm。 

15.9.2 单 层 石墨 x 电子 的 能 带 

单 壁 碳 纳米 管 是 由 单 层 石墨 按 一 定 规则 卷 制 而 成 , 欲 知 纳米 管 电子 态 有 什么 特征 ,必须 
先 了 解 单 层 石墨 的 能 带 结构 。 

二 维 石墨 的 晶 格 结构 如 图 15. 31(a) 所 示 ,每 个 原 胞 有 两 个 价 键 取向 不 同 的 碳 原子 A 和 
B。 晶 格 的 基 矢 


4 一 + 一 (15. 9.7) 


相应 的 倒 格 子 基 矢 为 
一 让 (15.9.8) 


(b) 
图 15.31 单 层 石 显 晶 格 (a) 和 它 的 布 里 渊 区 (b) 
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因此 单 层 石墨 的 布 里 渊 区 是 一 个 正六 边 形 ,如 图 15. 31(b) 所 示 。 利 用 紧 束缚 方法 计算 单 层 石 
黑 x 电子 的 能 带 ,原子 A 有 三 个 最 近邻 原子 B, 其 位 矢 为 Rl、R, 和 R, 。 这 时 非 对 角 矩 阵 元 
Hs = tnt ) = 2f(k) CE 
而 
t= mr 一 R)Hps(r 一 R 士 全)dr (15.9.10) 


按照 图 15. 31 所 示 A 原子 的 最 近邻 三 个 B 原子 的 坐标 ,可 得 


AD = err/ + 2e teicos (多) (15.9.11) 


已 的 对 角 和 矩阵 元 为 互 w 二 Fas 二 Es, 所 以 H 的 矩阵 写成 


和 区 4 (5.9 12) 
E,, 


tf (k)" 
而 交合 积分 矩阵 可 写成 Ne 
s 
Cr 1 ) (15. 9. 13) 
这 里 s= Jor(r—R)ps(r—R+tg)dr 
代入 电子 能 量 已 满足 的 久 期 方程 
rE = ley (15.9.14) 


假定 ;= 0, 这 久 期 方程 的 本 征 能 量 , 即 x 电子 能 带 为 
EC hb) = 十 eos( 加 2)eos( 包 )+aeor (学 )]” (15.9.15) 
对 于 二 维 布 里 渊 区 的 卫 点 &* = 心 二 0, 由 上 式 得 E(T) = 土 3t。 在 M 点 k。 = 意 ， k, 一 0， 
了 


和 本 Eo 
得 ECM) = 十 i。 对 于 K 点 ,一 司 ， 扣 3 ,得 15.0 
10.0| 


E(K) = 0。 依 照 紧 束 法 求 得 单 层 石墨 x 电子 的 能 带 | 
结构 示 于 图 15. 32, 其 中 r 为 成 键 能 带 ,x* 为 反 键 能 


EleV) 


带 , 这 个 计算 所 用 的 参数 是 :一 一 0.303 eV,s 一 加 
0. 129, 并 选取 E, = 0。 0 
15.9.3 单 壁 碳 纳米 管 的 电子 态 n 0 


单 壁 碳 纳 米 管 的 电子 态 是 由 单 层 石墨 的 能 带 演 图 15.32 单 屋 石 显 的 = 电子 能 各 
变 而 来 ,两 者 差别 是 边界 条 件 有 区 别 。 沿 管 轴 方 向 ， 八仙 本 的 庆生 本 人 
两 者 电子 波 函数 在 宏观 尺度 上 遵从 周期 性 边界 条 件 , 沿 该 方向 的 波 矢 & 都 是 取 准 连 续 的 数值 。 
但 沿 垂直 于 管 轴 的 圆周 方向 ,两 者 的 周期 性 边界 条 件 有 显著 差别 。 对 于 碳 纳米 管 , 这 条 件 写成 
k.C 二 2xl ，/! 为 整数 (15. 9. 16) 


由 于 1C,| 是 纳米 的 量 级 ,导致 垂直 管 轴 方 向 波 矢 k 取 离 散 的 分 立 值 。 所 以 纳米 管 的 许可 态 
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波 矢 落 在 单 层 石 黑 正 六 边 形 布 里 浏 区 中 一 组 间隔 为 2x/ | C' | 的 平行 线 上 。 单 层 石 黔 的 布 
里 渊 区 的 6 个 角 顶 K 点 是 简 并 的 , 若 纳米 管 的 许可 态 通过 K 点 ,这 种 碳 纳米 管 就 具有 金属 
性 。 若 纳米 管 的 许可 态 不 通过 K 点 ,这 种 纳米 管 一 般 具 有 半导体 性 质 。 

扶手 椅 式 的 纳米 管 其 手 征 特征 数 为 (>, n) ,其 卷曲 方向 沿 = 轴 , 相 应 波 矢 和 取 分 立 值 ， 
如 二 0 总 是 许可 态 , 经 过 = 0 并 垂直 于 轴 的 线 必 通 过 K 点 。 因 此 不 论 = 为何 值 ,扶手 
椅 式 的 碳 纳米 管 总 是 具有 金属 性 的 。 对 于 锯齿 形 (n, 0) 或 一 般 (n, m) 碳 纳米 管 ,理论 分 析 
给 出 的 结果 是 当 n 一 m 二 39 ,9 为 整数 时 ,这 种 碳 纳米 管 具有 人 金属 性 ,其 他 情况 的 碳 纳米 管 
是 半导体 。 由 于 碳 纳 米 管 有 一 定 曲 率 ,弯曲 使 二 维 单 层 石墨 简 并 点 从 天 点 沿 &y 方向 偏 移 。 

1998 年 CDekker 等 用 扫描 障 穿 显 微 术 (STS) 测量 碳 纳 米 管 的 微分 电导 谱 , 即 
dI/dV/(I/V) 随 电压 V 变化 的 曲线 。 这 一 曲线 直接 给 出 碳 纳米 管 的 电子 的 局 域 态 密度 ,可 
同 理论 计算 结果 直接 比较 , 示 于 图 15. 33 中 。 这 一 成 果 , 直 接 肯 定 了 碳 纳米 管 电子 态 密度 与 
手 征 特征 数 (n, m) 之 间 的 关系 。 


金属 碳 纳米 管 半导体 碳 纳米 管 


o. (9,9) 0.1 (11,7) 


态 密度 
态 密度 


四 
微分 电导 ( 标 度 的 ) 


微分 电导 ( 标 度 的 ) 


0 0 
可 0 1 = 0 
电压 (V) 电压 (V) 
图 15.33 碳 纳米 管 的 电子 态 密度 (上 ) 和 其 隧 穿 微分 电导 谱 ( 下 ) 
[ 引 自 C. Dekker, Phys. Today No. 5(1999) 22] 


一 项 理论 计算 表明 ,对 于 半导体 性 的 碳 纳米 管 ,半导体 能 隙 E, 与 纳米 管 直径 d, 成 反比 : 


已 = Le (15.9.17) 


这 里 ac-c = a/V3 是 单 层 石墨 中 最 近邻 C 一 C 间距 , 依 这 个 关系 式 来 估计 , 当 d. < 14 nm 
时 ,E。 将 超过 室温 时 的 热能 如 T。 此 外 ,对 于 多 壁 碳 纳米 管 , 由 于 其 中 三 分 之 一 的 管 具有 金 
属性 ,多 壁 管 的 电导 率 决 定 于 它 的 导电 组 分 , 非 导电 的 组 分 几乎 不 起 什么 作用 。 


习 题 


1. 一 个 理想 的 一 维 金属 圆 环 , 磁 通 旬 完全 限制 于 环 中 心 , 环 长 工 一 2xr, 7 为 半径 , 取 工 = 攻 为 沿 环 长 度 的 
坐标 , 矢 势 A。 = $B/L, 环 中 电子 的 能 谱 由 薛 定 谓 方 程 
24 去 (一 i nt + 怨 ) wz) = Ey(z) 


决定 。 求 在 满足 周期 性 边界 条 件 下 ,电子 本 征 能 量 为 


式 中 加 二 h/e 为 磁 通 量子 。 
提示 : 作 矢 势 变换 A, -~ A = A- 一 里 , 波 函数 一 来 求解。 

2. 在 不 考虑 电子 自 旋 时 ,多 次 散射 形成 的 闭合 路 径 顺 时 针 方向 的 概率 幅 为 A_ = Ae*, 反 时 针 方 向 的 概率 
幅 为 A 一 er , 这 里 A 是 实数 ,这 是 由 于 反 时 针 方向 散射 相当 于 顺 时 针 方向 的 时 间 反 演 过 程 , 这 时 间 


反 演 算 符 在 无 自 旋 情 况 相当 于 取 复 共 二 。 同 时 记 住 自由 空间 某 一 点 波 函 教 应 是 单 值 的 ,请 证 明 : 
14 十 AL 一 44:。 


3，Al 微 粒 体积 为 V, 电 子 密度 一 18. 1X 109cm-: ，Er 一 11.7eV。 试 求 A 微粒 在 Es 附近 能 级 间隔 By 
一 备 的 。 值 。 


4. 若 一 根 长 度 == 3 pm 的 金属 性 纳米 管 ,电子 在 费 米 能 级 的 速度 为 w = 8. 1X 107 m/s。 试 估算 一 维 能 带 
因 纳 米 管 长 度 有 限 而 分 裂 成 一 系列 能 级 , 求 相 邻 能 级 间隔 AE 是 多 少 meV? 
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附 录 


一 、 国 际 科技 数据 委员 会 (CODATA)2006 年 推荐 的 物理 基本 常数 简 表 


量 符 号 数 值 单 位 
真空 中 光速 eco | 299 792 458 ms-! 
磁 常 数 (真空 磁 导 率 ) Am 4rX10 一 一 12. 566 370 614…X10-7 NA 
介 电 常数 1/yoc? eo 8. 854 187 817… X 10-12 Fm-! 
牛 上 屯 引力 常数 G 6. 674 28(67) X10-1 
普 朗 克 常 数 h 6. 626 068 96(33) X 10—™ Js 5.0X10% 
Ah/2x A | 1.054 571628(53) x 10-* Js 5.0X 10 习 
基本 电荷 e 1.602176 487(40) X 10 C 2.5X10 
磁 通 量子 h/2e @ |2.067833667(52) X 10-1s wb 2.5X10% 
电导 量子 2e?/h Go |7.7480917004(53) X10 S 6.8X 10-' 
电子 质量 me 9. 109 382 15(45) X 10-3 kg 5.0X 10 
质子 质量 mp 1.672 621 637(83) X 10™ kg 5.0X10% 
质子 -电子 质量 比 mp/me | 1 836. 152 672 47(80)》 4.3X 10-19 
精细 结构 常数 a 7. 297 352 537 6(50) X 103 6.8X 107 
精细 结构 常数 倒数 ea 137. 035 999 679(94) 6.8X 10-v 
里 德 伯 常数 Re | 1o973 731.568 527(73) m-! 6.6 X10 
阿 伏 伽 德 罗 常数 Na,L |6.02214179(30) X 102 mol™! 5.0X10% 
法 拉 第 常数 Nae F 96 485. 339 9(24) Cmol™! 2.5X 10 
摩尔 气体 常数 R |8.314472(15) Jmol-:K-: | 1.7X10- 
玻 尔 兹 曼 常 数 R/NA ke 1.380 650 4(24) X 107% JK-! 1.7X10 
斯 特 藩 - 琉 尔 兹 曼 常数 o 5. 670 400(40) X 10™* Wm-?K-* 7.0Xx10™ 
(x2/60)A/ hac? 
可 与 SI 单位 一 起 采用 的 非 SI 单位 
电子 优 :(e/C)J eV |1.602176487(40) X10 J 2.5X10 
(统一 的 ) 原 子 质量 单位 u 1. 660 538 782(83) X 10-7 kg 5.0X10% 
11=m, 一 二 m(™C) 
= 107 kg mol-!/NA 
二 、SI 词 头 表 
因数 词 头 英文 和 中 文 名 称 符号 | 因数 词 头 英文 和 中 文 名 称 符号 
10- atto 阿 [ 托 ] a 10% exa 艾 [可 萨 ] E 
1071s femto 飞 [ 姆 托 ] f 10's peta 拍 [ 它 ] P 
10-™ pico 皮 [ 可 ] p lo tera 太 [ 拉 ] 学 
10 nano 纳 [ 诺 ] 10， Biga 吉 [ 姻 ] G 
1o- micro 微 站 10% mega 3 M 
10- milli 毫 m 10? kilo 和 k 
1072 centi 厘 ee 102 hecto 至 h 
1071 deci 分 d 10! deca + da 


索 


A 


爱 里 函数 Airy function 208 


爱 因 斯 坦 关系 (电子 ) Einstein relation (for elec- 
tron) 193 

爱 因 斯 坦 关 系 (离子 ) ”Einstein relation (for ion) 
97 


爱 因 斯 坦 模型 ”Einstein model 77 
昂 萨 格局 域 场 Onsager local field 250 


半导体 semiconductor 159 

半导体 激光 器 ”semiconductor laser 295 

半 金 属 semimetal 160 

饱和 磁场 强度 saturation magnetization 324 
饱和 磁感应 强度 saturation magnetic induction 
323 

本 征 半导体 intrinsic semiconductor 174 

本 征 光 吸收 intrinsic absorption 271 
泵 浦 抽 运 pumping 292 

变 程 跳跃 电导 率 
tivity 410 
表面 布 里 渊 区 surface Brillouin zone 229 
表面 电磁 耦合 子 。 surface polariton 225 
表面 电子 态 surface electronic state 227 
表面 耗 尽 层 surface depletion layer 198 
表面 ( 简 正 ) 模 surface normal mode 218 
表面 能 带 surface energy band 229 
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电子 热 发 射 
电子 顺 磁 共振 
319 
电子 态 定 域 化 判 据 
electron state 404 
电子 位 移 极 化 
ment 246 
得 顶 原子 adatom 218 

定 域 化 长 度 localization length 403 
动力 学 矩阵 dynamical matrix 67 
杜 隆 - 珀 蒂 定 律 ”Dulong-Petit law 77 
堆 翅 层 错 106, 218 


electron waveguide 451 
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极 性 晶体 的 反射 谱 reflection spectrum of polar 
erystal 280 
几何 结构 因子 
间接 交换 作用 
间接 跃迁 
简单 格子 simple lattice 3 
简 正 模 ( 式 ) normal mode 58 
简 正 坐 标 normal coordinate 64 
交换 相互 作用 
矫 顽 场 ”coercive field 323 

矫 顽 电场 ”coercive electric field 255 

介 电 损耗 ”dielectric loss 251 
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tion 142 

晶 胞 unit cell 3 
晶 粒 间 界 grain boundary 106 
晶体 点 群 
晶体 生长 crystal growth 105 
晶体 物 态 方程 
晶 系 crystal system 5 
径 向 分 布 函数 
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crystal point group 13 


equation of solid state 79 


radial distribution function (RDF) 


开放 轨道 ”open orbit 163 
抗 磁体 diamagnet 304 
抗 磁性 diamagnetism 304 


克拉 默 斯 - 克 勒 尼 希 关系 Kramers-Kronig rela- 
tion 270 

克 劳 修 斯 - 英 索 提 公式 。 Clausius Mossotti formula 

246 

空位 vacancy 87 

空 穴 hole 160 

空 穴 轨 道 ”hole orbit 163 

库仑 阻塞 效应 ”Coulomb blockade 444 

. 库 珀 对 Cooper pair 355 

快 离子 导体 

扩散 机 制 ”diffusion mechanism 91 

扩散 激活 能 diffusion activation energy 91 

扩散 系数 diffusion coefficient 91 

扩展 区 表示 法 “extended zone scheme 146 

扩展 X 射线 吸收 精细 结构 extended X ray ab- 
sorption fine structure (EXAFS) 400 


fast ionic conductor 97 


工 


拉 曼 散射 “Raman scattering 283 

拉 曼 张 量 Raman tensor 286 

朗 道 尔 电导 公式 ”Landauer condution formula 
439 

朗 道 抗 磁性 ”Landau diamagnetism 309 

朗 道 能 级 Landau energy level 209 

朗 道 相 变 理论 Landau theory of phase transition 

260 

朗 之 万 函数 Langevin function 249 

朗 之 万 抗 磁 磁 化 率 Langevin diamagnetic suscep- 
tibility 307 

朗 之 万 顺 磁 磁 化 率 ”Langevin paramagnetic sus- 
ceptibility 316 

劳 厄 方程 Laue equation 21 

劳 夫 林 理论 Laughlin theory 235 

离子 半径 ionic radius 38 

离子 电导 率 

离子 晶体 ionic crystal 36 

离子 晶体 的 内 聚 能 “cohesive energy of ionic crys- 
tal 39 

离子 位 移 极 化 。 polarization of ion displacement 
247 

里 查 孙 杜 西 曼 公 式 。 Richardsor-Dushman formula 
126 

立方 晶 系 


ionic conductivity 95 


cubic (crystal) system 14 


引 471 


立方 密集 结构 
利 戴 因 -萨克斯 - 特 勒 关系 Lyddane-Sachs-Teller 
relation 73 

粒子 数 反 转 
量子 点 quantum dot 448 
最 子 化 电导 quantized condutance 449 
量子 阱 
临界 点 
临界 温度 
磷酸 二 气 钾 
259, 299 
零 电阻 性 质 
六 角 晶 系 hexagonal system 13 

六 角 密 集结 构 “hexagonal close packing structure 8 
氛 化 钠 结构 ”NaCl structure 6 

毛 化 钨 结构 CsCl structure 7 

李 晶 界面 twin boundary 106 

伦敦 方程 ”London equation 352 

伦 纳 德 -琼斯 势 ”Lennad-Jones potential 43 

罗 谢 耳 盐 Rochelle salt 253 

螺 型 位 错 
螺旋 轴 screw axis 14 

洛 伦 兹 关系 式 ”Lorentz relation 245 


cubic close packing structure 9 


population inversion 290 


quantum well 200 
critical point 70 
critical temperature 346 


potassium dihydrogen phosphate 


zero resistance property 347 


screw dislocation 104 


M 


马 德 隆 常数 Madelung constant 40 
马 西 森 定 则 Mathiessen rule 118 
迈 斯 纳 态 ”Meissner state 360 
迈 斯 纳 效 应 Meissner effect 348 
弥散 力 dispersion force 41 

米 勒 指数 ”Miller index 10 

面 缺 陷 planar defect 87 

面 心 立方 晶 格 
莫 尔 沃 - 伊 维 Mollow-Ivey rule 99 

莫 特 -万 尼 尔 激 子 Mott-Wannier exciton 277 


face center cubic lattice 6 


N 


纳米 微粒 
奈 尔 温度 Neéel temperature 335 

内 建 电势 差 ”built-in potential difference 194 
内 诊 能 
内 聚 能 (分 子 唱 体 ) 


nano-size particle 440 


cohesive energy 33 
~ of molecular crystal 43 


内 聚 能 ( 共 价 晶 体 ) 
能 带 energy bands 153 

能 带 底部 band bottom 153 

能 带 顶 部 energy band top 153 

能 态 密度 density of (energy) state 110 
能 阶 ( 禁 带 ) energy gap 146 

锯 酸 钾 potassium niobate 299 

锯 酸 锂 lithium niobate 299 


~ of covalent crystal 49 


Pp 


派 尔 斯 势 垒 
泡 利 顺 磁 性 
彭 罗斯 拼图 
平 带电 压 ”flat band voltage 199 

屏蔽 库仑 势 ”screened Coulomb potential 133 
普 适 电导 涨 落 “universal conductance flucturation 
436 


Peierls potential barrier 104 
Pauli paramagnetism 316 
Penrose tiling picture 419 


Q 


迁移 率 ”mobility 181 

迁移 率 边 mobility edge 405 

亲 和 能 affinity 37 

轻 空 穴 light hole 167 

和 毛 键 hydrogen bond 50, 259 

氢 键 晶体 hydrogen bonded crystal 50 
缺陷 defects 87 


热传导 
热 导 率 
热电 体 
热 乃 胀 
刃 型 位 错 edge dislocation 102 

熔点 melting point 35 

软 模 理论 soft mode theory 257 

软 模 声 子 soft mode phonon 257 

瑞 利 波 Rayleigh surface wave 221 

瑞 利 散射 ”Rayleigh scattering 283 

弱 定 域 化 ”weak localization 434 

弱 定 域 化 磁 致 电阻 “magnetoresistance in weak lo- 
calization region 435 


heat conduction 83 
heat conductivity 83 
pyroelectrics 253 


thermal expansion 79 


472 索 


引 


角 晶 系 
角形 势 阱 


trigonal system 13 


triangle type well 207 


三 斜 晶 系 triclinic system 13 

三 轴 中 子 谱 仪 ”triple axis neutron spectrometer 
75 

扫描 电子 显微镜 。 scanning electron microscope 
28 

色 心 colour centers 98 

闪 锌 矿 型 结构 zincblende structure 7 

上 临界 磁场 ”upper critical magnetic field 360 


少数 载 流 子 minor carrier 187 
少子 的 扩散 长 度 diffusion length of minor carrier 
193 

少子 寿命 ”life time of minor carrier 188 

砷 化 久 能 带 结构 “band structure of GaAs 169 
深 杂质 能 级 。 deep impurity levels 172 

声 频 声 子 散射 
181 

扫描 障 穿 显微镜 
30 

声 频 支 “acoustic branch 59 

声 子 phonon 66 

施主 能 级 donor level 170 

施主 杂质 ”donor impurity 170 

石榴 石 garnet 338 

手 征 矢 量 

受 激 辐射 
受 激 吸 收 stimulated absorption 290 
受 主 acceptor 171 

受 主 杂质 

衰减 全 反射 

双 电 流 模 型 

双 光 子 过 程 two-photon process 287 

“ 双 交 换 " 机 制 ”double exchange interaction 343 

双 声 子 光 吸 收 ” two-phonon optical absorption 
281 

双 异 质 结构 ”double heterojunction structure 295 

顺 磁 离 子 paramagnetic ion 312 

顺 磁体 paramagnetics 304 

顺 磁 性 ”paramagnetism 304 

顺 电 相 


scattering by acoustic phonon 


scanning tunnelling microscope 


chiral vector 453 
stimulated radiation 290 


acceptor impurity 171 
attenuated total reflection 226 


two current model 341 


paraelectric state 253 


斯 托 克 斯 线 Stokes line 283 
四 角 品 系 

松 束缚 激 子 
陪 道 结 


tetragonal system 13 
loose binding exciton 277 


tunnel junction 376 
二 


钛 酸 钢 barium titanate 255 
碳 纳米 管 
碳 烽 ”carbynes 52 

体积 弹性 模 量 bulk modulus 34 


carbon nanotube 452 


填充 因子 filling factor 238 
填 隙 原子 interstitial atom 87 
铁 磁 体 ferromagnetics 304 
铁 磁性 ”ferromagnetism 304 
铁 电 及 。 ferroelectric domain 254 
铁 电 体 ferroelectrics 253 

铁 电 相 ”ferroelectric state 253 
铁 电 性 ”ferroelectricity 253 
铁 氧 体 ferrite 338 
同 分 异 构 体 isomer 52 
同位 素 效应 isotope effect 362 


铜 的 费 米面 
图 恩 定律 Tuyn's law 349 

退 极 化 电场 ”depolarization field 242 
拓扑 无 序 


fermi surface of copper 123 


topological disorder 397 
Ww 


外 斯 定律 ”Weiss law 335 

外 斯 理论 Weiss theory 323 

完全 抗 磁性 ”perfect diamagnetism 346 

维 格 纳 -赛欧 原 胞 “WignerSeitz cell 3 
维 格 纳 晶 格 Wigner electron lattice 134 

位 错 dislocation 101 

位 移 型 铁 电 体 displacive type ferroelectrics 253 
位 移 型 相 变 ”displacive type phase transition 255 
涡 旋 态 vortex state 361 

无 辐射 复合 
无 规 网 络 random network 397 

无 规 行 走 random walk 93 

无 序 - 有 序 型 铁 电 体 disorder-order type ferroe- 
lectrics 253 

伍德 符号 Wood's symbol 214 


non-radiation recombination 188 


引 473 


索 
X 
吸收 系数 absorption coefficient 269 
下 临界 磁场 ”lower critical magnetic field 360 


夏 皮 罗 台 阶 ”Shapiro step 381 


线 缺 陷 linear defect 87 
相对 磁 导 率 ”relative permeability 323 
相干 长 度 coherence length 359, 363 


相位 匹配 phase matching 298 
消光 系数 ”extinction coefficient 269 
肖 特 基 缺 陷 ”Schottky defect 87 


熊 夫 利 符号 Scheonflies symbol 13, 14 


序 参量 ”order parameter 352 

旋 磁 比 。gyromagnetic ratio 310 
旋转 反 演 轴 rotation-inversion axis 11 
巡游 电子 模型 itinerant electron model 329 


这 


亚 铁 磁体 ferrimagnet 305 
一 级 相 变 
一 维 准 晶 的 衍射 班 图 样 ” diffraction pattern of one 
dimensional quasicrystal 424 

一 维 准 晶体 one dimensional quasicrystal 422 
异 质 结 “heterojunction 207 

异 质 结 势 阱 potential well of heterojunction 207 
有 效 质 量 effective mass 153 

阔 值 条 件 threshold condition (of laser) 291 
元 格 ”mesh 212 

原 胞 primirive cell 2, 3 

原子 徐 。 atomic cluster 442 

原子 极 化 率 
原子 散射 因子 
约 化 区 表示 法 
约瑟夫 森 ( 效 应 ) Josephson effect 377 
约瑟夫 森 常 量 Josephson constant 381 


first order phase transition 253 


atomic polarizability 243 
atomic scattering factor 23 


reduced zone scheme 142 


起 


杂 化 轨道 ”hybrid orbit 47 


杂质 原子 impurity atom 90 
载 流 子 carrier 172 
载 流 子 数 密度 carrier density 175 


整数 量子 已 尔 效应 


integral quantum Hall 


effect 232 

正常 过 程 normal process 85 

正 电 子 潭 没 谱 ”positron annihilation spectrum 
88 

正二 十 面体 型 结构 
419 

正 交 晶 系 orthogonal system 13 

直接 交换 作用 direct exchange interaction 326 

直接 跃迁 direct transition 276 

中 子 衍射 ”neutron diffraction 26 

重 费 米子 金属 heavy fermion metal 114 

重 空 穴 。 bheavy hole 167 

转向 极 化 ”orientation polarization 248 

准 晶体 quasicrystal 419 

准 周期 性 quasiperiod 422 


icosahedron type structure 


子 晶 格 sublattice 2 

子 能 带 subband 205 

自发 辐射 过 程 spontaneous radiation process 
290 

自 旋 波 spin wave 331 

自 旋 玻 璃 spin glass 414 

自由 电子 气 free electron gas 109 

纵向 弛 瑰 时 间 longitudinal relaxation time 321 

组 分 无 序 “composition disorder 396 

最 低 未 占有 的 分 子 轨道 ”lowest unoccupied mo- 


lecular orbital 53 


最 高 已 占 分 子 轨道 ”highest occupied molecular 
orbital 53 


数字 及 其 他 


6 维 倒 空 间 “six dimensional reciprocal space 427 

AB 效 应 Aharonov-Bohm effect 431 

a-Si 太阳 电池 a-Si solar cell 413 

ASS 效 应 Altshuler-Sharvin-Sharvin effect 434 

BCS 理论 ”Bardeen-Cooper-Schrieffer theory 362 

BisSr,Ca。 ,Cu。Osa+4 系列 超导体 

Bi Sr Ca,_1 Cu, Ora system of high Te supercon- 
ductors 385 

Battiker 公式 Buttiker formula 438 

DAS 模 型 ”dimer-adatom-stacking fault model 
218 

d 波 对 称 性 ”d-wave symmetry 384 

F 心 F center 98 
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GaP 晶体 的 表面 电磁 耦合 子 
GaP crystal 227 

G-L 参 数 ”Ginzburg-Landau parameter 359 

LasCuO, 晶体 结构 “erystal structure of LasCuO 
384 

McMillan T, 公式 McMillan T。 formula 370 

MOS 结构 。 metal-oxide-semiconductor structure 
198 

MOS 晶体 管 ”metal-oxide-silicon transistor 199 

Nd:YVO, 激光 器 laser 292 

N-S 界 面 能 


surface polarition of 


normal-superconducting interface en- 


ergy 359 

pn 结 prnjunction 194 

pr-n 结 激光 器 ”prn junction laser 293 

RKKY 交换 作用 Ruderman Kitte} Kasuya-Yosida 
exchange interaction 418 

V 心 V center 100 

WKB 近似 Wentzel-Kramers-Brillouin approxi- 
mation 128 

X 射线 衍射 ”X-ray diffraction 17 

YBasCuO 晶体 结构 erystal structure of YBasCuOy 

385 


